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La classificació ha estat sempre un dels objectius del coneixement científico
Totes les disciplines de ciéncies pures han intentat classificar i sistematizar de la
forma més acurada i general possible tots els coneixements acumulats dels que
disposen. En aquest sentit, la química ha estat especialment exitosa, ja que ha
aconseguit construir un mapa conceptual que agrupa una gran part del coneixement
químic que es té avuí dia, la Taula Periódica. Tot i que aquesta eina és molt útil, no
pot copsar tots els aspectes del coneixement químic dels quals disposem. L 'ús cada
cop més extens de técniques espectroscópiques i de caracterització avancades aporta
cada cop més informació, tant de propietats químiques com de l'estructura molecular.
Prova d' aixó és l' incesant augment d'estructures que s' esta produint a les bases de
dades cristal-Iográfiques durant els últims anys. Per intentar entendre i sistematizar
tota la informació estructural que s 'ha generat en química, una de les idealitzacions
més emprades consisteix en associar les posicions d'un conjunt d'átoms als vértexs
d'un poliedre.
La representació de les estructures moleculars amb poliedres de referencia va
comencar amb els treballs de Van't Hoff i Le Bel, que establien l'entorn de
coordinació tetraédric per I'átom de carboni, i va continuar amb els treballs d'Alfred
WernerPl que dividia els complexos aminometál-Iics en dos grups segons el número
de coordinació. Els últims avencos en caracterització estructural han permés que cada
cop es disposi de més informació, i més acurada, sobre l' estructura molecular.
Aquests avencos, juntament amb les noves técniques de síntesi i els progressos que
s' estan fent en el disseny de noves molécules, fan que cada cop tinguem molécules
més complexes, on l'assignació del poliedre que millor les descriu es fa difícil. La
idealització de les estructures moleculars amb poliedres ha portat a que algunes
famílies de compostos agafin el nom del poliedre de referencia que millor les descriu.
Aquest és el cas dels cubans, que posseixen un conjunt de metalls en forma de cub en
el centre de la molécula, o del tetraedrá, compost orgánic amb forma de tetraedre
(figura 1). Fins i tot pels complexos de coordinació amb un sol metall, el fet que cada
cop tinguem compostos amb més lligands fa que cada cop haguem d'expandir més el
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conjunt de formes de referencia que hem d'emprar per descriure els entoms de
coordinació en compostos de metalls de transició.
Figura 1. Estructura molecular del compost tetrakis((!l3-t-butoxy)-carbonil-coure(I), [2] que
pertany a la família deis cubans, on el nucli de la molécula [CU404J te geometria de cubo A
I'esquerra, molécula de tetraedra_l3]
La descripció dels entoms de coordinació i de les estructures supramoleculars
amb poliedres és molt útil per la seva simplicitat i precissió, pero sovint ens podem
trobar amb alguns problemes de difícil solució. El principal d'aquests problemes és
l'ús dels poliedres i de les formes de referencia com una propietat binaria que es té, o
no es té. En aquest sentit, quan una estructura no coincideix exactament amb una
forma de referencia, la descripció que es dóna del compost es forca ambigua, i es
donen descripcions del tipus "molt distorsionat", "lleugerament distorsionat", "bastant
distorsionat", etc. Per altra banda, sovint no és trivial escollir quin és el poliedre que
millor descriu una estructura. Per exemple, la geometria dels vuit átoms d'oxigen
coordinats al calci en el granat s'ha descrit amb tres formes diferent, un "cub tort", un
"antiprisma quadrat distorsionat" o un "dodecaedre distorsionat" (figura 2).[4] Donat
que existeix una correlació íntima entre la reactivitat química, les propietats físiques i
l'estructura molecular, és convenient donar una descripció acurada, i a l'hora senzilla,
de la geometría de l'esfera de coordinació en compostos de metalls de transició.
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Figura 2. Model per I'entorn de coordinació amb vuit oxigens pel Ca2+ en el granat.[5] Aquest
entorn de coordinació ha estat descrit com un "cub tort", com un "antiprisma quadrat
distorsionat" o com un "dodecaedre distorsionat".
2. Objectius
Els objectius d'aquest treball són donar una perspectiva general de la
metodologia de les mesures contínues de forma,l6, 7] que permeten una descripció
senzilla, pero acurada, de l'entom de coordinació en compostos de metalls de
transició. S "introduirá una nova eina associada a la metodologia de les mesures de
forma pel seguiment d'estructures que es troben en camins d'interconversió entre
poliedres. Les mesures de forma seran emprades per analítzar l'esteroquímica de
compostos organometál -Iics, comparant aquests compostos i els seus lligands típics
amb els análegs de química de coordinació. S' estudiara l' estereoquímica de
compostos tetracoordinats i pentacoordinats en funció de la configuració electrónica
del metall i de les restriccions estereoquímiques imposades per lligands amb diferent
denticitat. Pels compostos tetracoordinats, es fará un estudi de les corbes d'energia per
totes les configuracions electroniques i pels diferents estats de spin, per correlacionar
la distribució de les estructures experimentals amb les geometries i estats de spin
predits a nivell teóric. Es mostrara com es poden obtenir un conjunt de regles senzilles
per la predicció de l'entom de coordinació en compostos tetracoordinats en funció de
l'estructura electrónica del metall, i quins són els factors que poden modificar l' estat
de spin del metall. Finalment, i donada la relació íntima que hi ha entre estructura i
propietats, es fará un estudi de la correlació entre el parámetre de desdoblament a
camp zero, calculat teóricament, i l'entom de coordinació del metall.
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3. Forma i simetria
Malgrat que la forma i la simetría estan Íntimament associades, i ja que aquest
treball es fonamentará en les mesures de forma, és important destacar les diferencies
entre aquestes dues propietats, que sovint es confonen. Per il·lustrar aquestes
diferencies emprarem dos exemples.
A la figura 3 trobem tres poliedres arquimedians que tenen simetria octaédrica,
aixó és, que pertanyen al grup puntual de simetria Oh, pero que difereixen en el
nombre de vertexs i tipus de cares. És clar dones, que tot i que tenen la mateixa
simetria, les formes són ben diferents.
Figura 3. Poliedres arquimedians amb simetria Oh pero formes clarament diferents
Considerem ara el conjunt de prismes trigonals de la figura 4. Tots tenen el
mateix nombre de vertexs i la mateixa simetria (grup puntual D3h). No obstant aixó, la
relació entre la longitud dels costats dels tríangles i la de les arestes que els uneixen
no és igual en tots els casos. Aquesta relació és més gran que la unitat a 4a, i més
petita a 4d, metre que els dos tipus d'arestes tenen la mateixa longitud a 4b i 4c. Tot i
que 4b i 4 c poden semblar diferents a primer cop d'ull, són exactament iguals, i
només difereixen en l' orientació relativa i en el tamany. Podem dones afirmar que
aquests quatre prismes tenen la mateixa simetria, pero tres formes diferents. Fins i tot
podem veure que podem definir tants prismes com volguem varíant la relació entre les







Figura 4. Diferents prismes trigonals amb la mateixa simetria pero diferent forma.
En resum, direm que dos objectes (molécules en el nostre cas) tenen la
mateixa forma si difereixen només en tamany, posició o orientació en l'espai.
Altemativament, podem dir que dos objectes tenen la mateixa forma si els podem
superposar per combinació d'una translació, una rotació i un escalat isotrópic. Amb
aquests exemples podem veure que la forma és, en general, un criteri de classificació
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Capítol 1: Metodologia de les Mesures Contínues de Forma
La química de coordinació va néixer com a disciplina científica quan Alfred
Wemer va dividir els complexos aminometál-lics en dos grups, els que tenien número
de coordinació sis i els que tenien número de coordinació quatre, proposant l' octaedre
i el quadrat com a respectius entoms de coordinació per a cadascuna d'aquestes
famílies, i mostrant com la seva proposta estereoquímica podia explicar l'isomeria
que presentaven els compostos de cobalt i platí. [1,2] Aquest descobriment, juntament
amb els estudis anteriors de Van 't Hoff i Le Bel que establien l'entom tetraédric de
l' átom de carboni, van constituir un dels fonaments de l'estereoquímica molecular.
Des d'aquell moment, els poliedres van demostrar ser una eina molt útil per a la
descripció dels entoms de coordinació, tant en compostos amb metalls de transició
com en compostos orgánics o en estructures de sólids. Aquesta idealització ha arribat
al punt en que algunes famílies de compostos prenen el nom del poliedre que millor
les representa, com és el cas dels cubans o del tetraedrá,
Tot i que aquesta idealització és molt útil i presenta nombroses aplicacions,
l'assignació a un determinat poliedre de referencia no sempre és fácil, ja que aquests
presenten un elevat grau de simetria que sovint no és capac de representar adientment
la plasticitat de l'esfera de coordinació, especialment en compostos de metalls de
transició. Per aquest motiu, és necessária una descripció més acurada, pero senzilla
deIs poliedre de coordinació.
En aquest capítol es presenten els diferents poliedres de referencia emprats en
química de coordinació per descriure l'entom del metall de transició en complexos.
Després, es presentará la metodo logia de les mesures contínues de forma com a eina
per la descripció quantitativa de la forma. Seguidament, es mostraran les eines que es
deriven d'aquesta metodologia i les seves expressions matemátiques,
1.1. Poliedres de referencia
Per comparar els poliedres de coordinació amb formes ideals, tenim diverses
opcions. Podem emprar e1s sólids platónics, els arquimedians, les famílies de prismes
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i antiprismes, o els poliedres de Johnson. Seguidament es fará una petita descripció de
cadascuna d'aquestes famílies, ordenades de més a menys regularitat.
i) Solids Platonics
La familia de sólids platónics esta formada per cinc poliedres que es
defineixen com aquells que tenen per cares polígons regulars i tenen tots els vertexs,
cares i arestes equivalents. Aquest cinc poliedres són el tetraedre, l'octaedre, el cub, el
dodecaedre i l'icosaedre. A la figura 1.1 es troba un esquema d'aquests poliedres.
Figura 1.1. Els sólids platónics: tetraedre, octaedre, cub, dodecaedre i icosaedre.
Donat l' elevat grau de simetria i regularitat que presenten aquests poliedres,
així com el seu reduit nombre, moltes vegades no són suficients per descriure de
manera adient els entorns de coordinació, si be sovint la seva simplicitat ha fet que
hagin estat els més emprats en química amb aquest propósit,
ii) Solids Arquimedians
Aquesta família de catorze poliedres es caracteritza pel fet que tenen tots els
vértexs equivalents, pero no necessariament les cares ni les arestes. Aquests poliedres
es defineixen com a aquells que tenen per cares polígons regulars de dos o més tipus,
iguals entre si per classes i disposats de la mateixa manera a cada vertex, EIs poliedres
arquimedians poden ser obtinguts a partir dels platónics, ja sigui per expansió o per
truncació. A la figura 1.2 es mostren aquests poliedres.
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Figura 1.2. Els catorze sólids arquimedians. D'esquerra a dreta i de a dalt a baix, tetraedre
truncat, octaedre truncat, icosaedre truncát, cub truncat, dodecaedre truncat, cuboctaedre,
icosidodecaedre, rombicuboctaedre, rombicosidodecaedre, cuboctaedre rombitruncat,
icosidodecaedre rombitruncat, cub rom, cub rom (enantiórner) i dodecaedre romo
iii) Prismes i antiprismes
Aquests poliedres són els únics convexos. Tot i que estrictament pertanyen als
sólids arquimedians, sempre s'estudien com un conjunt separat. El conjunt de prismes
i antiprismes és infinit, el que obliga a introduir restriccions en el criteri a l'hora de
seleccionar-los com a estructures de referencia. En el nostre cas, imposem que totes
les arestes han de ser de la mateixa longitud i, en conseqüéncia, totes les cares són
polígons regulars. Tots els prismes es construeixen amb dues cares paralleles,
anomenades directrius, i un conjunt de quadrats, tants com costats tinguin les cares
directrius. Els antiprismes es construeixen de forma semblant, pero les cares directrius
s'uneixen per triangles. La figura 1.3 il-Iustra dos membres d'aquesta família, el
prisma trigonal i l'antiprisma quadrat.
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Figura 1.3. Prisma trigonal (cares directrius triangulars i costats quadrats) i antiprisma
quadrat (cares directrius quadrades i costats triangulars)
iv) Poliedres de Johnson
Fins ara, totes les famílies de poliedres presentades tenen un punt en comú: els
poliedres que les formen són tots esferics. Aixó vol dir que totes les distancies dels
vertexs al centre geométric de la figura són iguals o, des d'un altre punt de vista, que
tots els vertexs estan col-locats sobre la superfície d'una esfera. Malgrat tot, alguns
cops aixó no és suficient per descriure algunes formes moleculars o alguns entoms de
coordinació, i ens cal recórrer a algun dels 92 poliedres de Johnson-", que són aquells
que tenen per cares només polígons regulars amb arestes de la mateixa longitud pero
que no són ni sólids platónics, ni sólids arquimedians ni prismes o antiprismes. A la
figura 1.4 es mostren alguns dels 92 poliedres de Johnson útils en la descripció
d'entoms de coordinació.
En general, aquests poliedres no són esferics. No obstant aixó, en alguns casos
podem definir poliedres com els de Johnson en la seva versió esférica, imposant la
condició d'esfericitat, i permetent que les cares incompleixin la condició de polígon
regular amb totes les arestes de la mateixa longitud. En aquests casos, l'elecció de
l'estructura ideal pot no ser unívoca, i ens cal imposar una altra condició: maximitzar
la distancia entre tots els parells de vertexs, condició que podem aplicar emprant el
model d'esferes rígides.
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Figura 1.4. Poliedres de Johnson J1 (pirámide quadrada) i J12 (bipirámide trigonal), molt
emprats en química de coordinació per descriure entorns de coordinació en compostos
pentacoordinats.
1.2. Mesures contínues de forma
Com s 'ha mostrat en les seccions anteriors, existeix una amplia varietat de
formes de referencia per descriure els entoms de coordinació en complexos. No
obstant, l'assignació d'una determinada forma a un objecte és un criteri sovint
ambiguo Aquesta assignació moltes vegades resulta difícil, i ens condueix a
descripcions com ara "lleugerament deformat", "molt deformat", etc ... En aquest
sentit, cal una sistematizació i avaluació numérica d'aquest concepte.
A partir del concepte de mesures contínues de simetria definit per Avnir i
col-Iaboradors.T'Í' Álvarez i col-Iaboradorsl' van desenvolupar el concepte de
mesures contínues de forma. Les mesures de forma es defineixen com la mínima
distancia entre una forma problema i una determinada forma de referencia. Així, la
mesura contínua de forma de l'estructura Q formada per un conjunt de N punts
caracteritzats pels vectors de posició relativa a un objecte donat P, amb una forma
determinada que es pren com a referencia, es defineix com:
I.lqk - Pkl2




on {pk}, és el conjunt de vectors de posició dels vertexs corresponents al poliedre de
referencia P, i qo és el vector de posició del centre geometric de l'estructura problema
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Q. Aquesta mesura és el valor mínim per totes les possibles orientacions relatives en
l'espai, independentment de rotacions i translacions, i després de normalitzar la mida
de les dues figures (problema i referencia) per tal que el problema esdevingui
independent de la mida. El valor d'aquesta mesura es troba normalitzat en una escala
de O a 100. El valor de S(P,Q) = O s'assoleix quan les coordenades Qi de l'estructura
problema coincideixen amb les coordenades Pi de la figura de referencia, és a dir,
quan les dues figures són idéntiques. Progressius increments del valor de la mesura de
forma indiquen diferencies creixents entre ambdues formes. A la figura 1.5 trobem







S(P,Ql) = 3.17 S(P,Q2) = 9.47
Figura 1.5 Aplicació de les mesures de forma a estructures de quatre vértexs 01 O2
respecte P (tetraedre). El valor de S(P,Q1) és 3.17 i el valor de S(P,Q2) és 9.47.
Tot i que la necessitat de tractar la forma i la simetria com a propietats no
discretes ja ha estat explorada desde diferents punts de vista i existeix un nombrós
conjunt de parámetres que busquen quantificar aquestes magnituds, així com una
amplia bibliografía al respecte,[8] les mesures de forma aporten una senzillesa
conceptual i una potencia descriptiva que, sota el nostre punt de vista, les fan
tremendament útils per als estudis de grans conjunts d'estructures.
1.3. Cálcul de les mesures contínues de forma
L'objectiu de les mesures de forma és obtenir les coordenades {pk} dels k
vértexs del poliedre ideal P que es troben més properes a una certa estructura
distorsionada Q, amb els vértexs a les posicions definides pels vectors {qk}, fent que
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aquesta mesura sigui independent de l'orientació espacial, de la rotació i del tamany.
L'algorisme per calcular les mesures de forma es divideix en els següents pasos:
1.- Col·loquem el centre geométric tant de l'estructura de referencia com del poliedre
problema a l'origen de coordenades.l/' Es pot demostrar que una vegada hem col·locat
les estructures a l'origen de coordenades, no és necessária cap altre translació en la
minimització de la distancia entre els vértexs de les estructures.
2.- Normalitzem el tamany de les dues estructures. Q és l'estructura problema, r"
l'estructura de referencia inicial iNés el nombre de vértexs:
(1.2)
3.- Apliquem una rotació R sobre pO que minimitzi les distancies entre els vértexs de
les dues estructures p� =Rp� ,on R és una transformació unitaria (matriu 3x3) que
minimitza la distancia entre els vértexs.
4.- Definim la funció distancia:
(l.3)
5.- Apliquem un factor d'escala isotrópic AQP a les coordenades {p�} del poliedre de
referencia, per tal d'obtenir el tamany del poliedre de referencia que ens minimitza la
distancia entre vértexs, que definim com acr. D'aquesta manera, les noves
coordenades són: Pk = AQPP�
3N




6.- Repetim aquest procediment per a tots els possibles aparellaments de vértexs dels
poliedres de referencia i problema, per escollir aquell que proporciona el valor mínim
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de (52, considerant la normalització feta a l'eq. 1.2, que és el que defineix el valor de la
mesura de forma de Q respecte a P al'eq 1.5.
S(Q, P) = eJ(';; P) x 100 (1.5)
1.4. Mapes de forma
L'introducció de les mesures de forma permet dones una quantificació del
contingut d'una determinada forma que té una certa estructura. A més, ens permet
calibrar en la mateixa escala la distancia d'una estructura a diferents figures de
referencia. Aquest procediment ens permet comparar, per exemple, per a una
estructura de sis vértexs, la distancia respecte l'octaedre, el prisma trigonal, la
pirámide pentagonal i 1 'hexágon.
Tot i que aquesta metodologia és prou potent per si mateixa, ja que resumeix
tota la informació estructural d'un compost en un sól parámetre, si volem fer estudis
de grans famílies d'estructures, I'análisi de les dades numériques resultants pot
resultar feixuga. Una forma alternativa d'analitzar tota aquesta informació és la
construcció de mapes de forma. [7] Un mapa de forma és un gráfic en el qual dibuixem
simultániament les mesures de forma respecte dos poliedres de referencia alternatius
amb el mateix nombre de vértexs per una mateixa estructura. En aquests mapes, cada
poliedre ocupa una regió específica i les distorsions d'aquests poliedres de referencia
estan ben caracteritzades per diferents línies. A conseqüéncia daixó, la ubicació
d'una estructura en el mapa de forma ens dóna una descripció qualitativa de quin és el
poliedre que millor la descriu, així com el tipus i grau de distorsió que presenta
respecte d'aquest poliedre.
A la figura 1.6 es mostra la ubicació de dues estructures en un mapa de forma.
El compost problema és tetracoordinat, i s 'han calculat les mesures de forma respecte
el tetraedre i el quadrat. A l'eix d'abcisses hi ha els valors de mesures de forma
respecte el tetraedre i a l'eix d'ordenades els valors respecte el quadrat. Col-locant la
figura problema al mapa d'acord amb les seves coordenades de forma podem
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visualitzar que l'estructura de l'esquerra es troba més propera al tetraedre que al
quadrat, mentre que la de la dreta es troba més propera al quadrat, com ja indicaven
els valors numérics de les corresponents mesures de forma. Obviament, la gran utilitat
d'aquests mapes es desplega al realitzar estudis sistemátics amb grans famílies de
compostos. Aquest potencial ha estat mostrat en diferents treballs disponibles a la
bibliografiay,10-13]
40





S(T4) = 3.48 o,",I -
o 10 20 30 40
S(SP4) = 29.87 S(T4) [IrP4]
Figura 1.6. Exemple de mapa de forma per a compostos tetracoordinats, mostrant les
mesures de forma de dues estructures problema respecte el tetraedre (T4) i el quadrat (SP4).
En groc, el comoost'l" [Mn{TeSi(SiMe3)}2(dpme)], i en verd, el compost'T'' [lr(PPh2Me)4f.
Tot i que podem tenir diversos mapes de forma depenent de quina parella de
poliedres de referencia seleccionem, tots ells comparteixen uns trets comuns que es
comenten a continuació:
i) Les mesures de forma de dos poliedres P i T un respecte de l'altre són iguals, es a
dir, S(T,P) = S(P,1). Aquest valor es pot associar a una constant kPT, que definim com
a constant de forma, i que caracteritza la relació entre ambdues figures de referencia
segons l'expressió:
k�T = S(P,T) = S(T,P) (1.6)
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ii) El punt (0,0) no te sentit físic i no és mai assolible, ja que equivaldria a dir que una
estructura és exactament P i T alhora, o el que és el mateix, que una estructura té
simultániament dues formes diferents.
iii) Només hi ha un punt permés sobre cadascun deIs eixos, ja que la distancia d'una
figura de referencia al'altra és única.
iv) Sempre és possible definir un camí d'interconversió entre les dues estructures de
referencia que estableix el límit inferior del mapa, i no pot haver-hi estructures per
sota d'aquest camí.
1.5. Camins de mínima distorsió
Una de les característiques que es troba al representar grans conjunts
d'estructures en els mapes de forma, és que sempre es troba un límit inferior per sota
del qual no hi ha estructures experimentals. Aquest fet va ser provat construint el
mapa de forma hipotétic per cinc milions d'estructures ML4 generades a l'atzar sense
restriccions estériques. Totes aquestes estructures es van dibuixar en el corresponent
mapa de forma i com es pot observar a la figura 1.7a delimiten perfectament un camí
que uneix les dues estructures de referencia.
Aquest límit, que apareix per definició de les mesures de forma i de la
representació que en fem d'elles en el mapa de forma, ens indica quin és el camí més
curt per anar d'una figura de referencia a l'altra, o en altres paraules, ens indica com
ens hem d'allunyar del poliedre P per apropar-nos al poliedre T amb els mínims
desplacaments atómics possible (figura 1.7b). Aixó s'anomena camí de mínima
distorsio entre P i T, i el definim com aquell que conté les estructures Q que prenen el
valor mínim de S(Q, 1) per un determinat valor de S(Q,P) en l'interval O:s S(Q, 1) :s
S(Q,P).
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Figura 1.7. (a) Mapa de forma amb 5 milions d'estructures MLt generades aleatóriament, on
es mostra la regió permesa obtinguda. (b) Camí de mínima distorsió per a la interconversió
entre els poliedres Pi T en el corresponent mapa de forma
L'expressió analítica corresponent a aquests camins de mínima distorsióp6] es
pot deduir en termes de les mesures contínues de forma. Per aixó, cal notar que
l'equació 1.2 es pot interpretar com l'equació d'una hiperesfera de radi JN centrada
al'origen de coordenades en un espai de 3N dimensions, de la mateixa manera que en
un espai tridimensional 1 ' equació d'una esfera és X2 + l + Z2 = r', Segons aquesta
perspectiva, les diferents representacions centrades i normalitzades tant de l'estructura
problema Q com de l'estructura ideal P, es poden considerar com a punts situats sobre
la superfície d 'una hiperesfera de 3N - 1 dimensions i radi JN. Qualsevol de les
representacions de P (segons les possibles orientacions en l'espai) resultants de
l'aplicació d'una operació unitaria i també tenint en compte les possibles
permutacions de punts, continuaran estant sobre aquesta hipersuperfície, igual que
qualsevol estructura centrada al'origen de coordenades i normalitzada segons
l'equació 1.2.
Considerem ara dues estructures de referencia normalitzades i centrades, T' i
r", en les que es minimitza la funció de distancia (equació 1.3) aplicant una
transformació unitaria sobre pO' per obtenir la representació de P més propera a T',
que és representa com P'. Aquesta situació és pot representar gráficament a través de
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la secció circular de 1 'hiperespai 3N dimensional que compren els dos punts
corresponents a les dues estructures més l'origen de coordenades (figura 1.8).
o
Figura 1.8. Secció circular de I'hiperesfera delimitada per p', T' i I'origen de coordenades O.
L'aplicació del factor d'escala A redueix la distancia amb T'. L'angle ST,P que formen els dos
vectors és la mesura angular de forma.
A la figura 1.8 podem veure que l'aplicació del factor d'escala que passa de P'
(estructura normalitzada i amb la millor superposició amb T) a P representa una
disminució en la distancia amb T'. A més, es pot deduir que APT ha de ser menor que
la unitat per la minimització de (J2. També es pot definir ST,P com l'angle de la secció
entre els vectors corresponents a T' i a P
,
(o P). D' aquesta manera, és possible
redefinir les dues funcions distancia a partir de l'angle de la secció, com segueix:
•
CI _ a(T,P) (1.7)smoT P - r::,
vN
d' (T, P) = 2N(1- �I- O"(�T) ) = 2N(1- cos I1T,p) (1.8)
Per tant, es pot entrendre la mesura contínua de forma entre dues estructures
(P i Ten aquest cas), com la mesura de l'angle que formen els seus vectors en l'espai
3N dimensional. Així, a partir de l'equació 1.5, expresem el valor de la mesura de
forma com:
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S(T,P) = 100sin2 eT,p (1.9)
El valor máxim de la mesura de forma, S(T,P) = 100, es correspondrá a l'angle
máxim en l'hiperespai, eT,p = n/2, mentre que quan les dues estructures tinguin la
mateixa forma, S(T,P) valdrá zero, i eT,p = O.
A partir d'aquesta reinterpretació de les mesures de forma, i recuperant la
definició de camí de mínima distorsió, el conjunt d'estructures Q que recorren el camí
de mínima distorsió entre les estructures P' i T' seran aquelles que es trobin en la
secció circular de la hiperesfera entre P' i T'. la que hem definit el camí de mínima
distorsió com aquell en que per a cada valor de S(Q,P) el valor de S(Q,1) pren el seu
valor mínim, sera aquell en que per a cada valor de l'angle entre P i Q prengui el
valor minim de l'angle entre Ti Q, i precisament aquesta és una manera possible de
defmir l'arc de la secció circular entre P' i T' (figura 1.9).
T
o
Figura 1.9. Estructura Q al lIarg del camí de mínima distorsió entre p' i T'. La suma de les
mesures de forma S(Q, T) (angle a) i S(Q,P) (angle �) ha de ser igual a la mesura de forma
S(T,P) (angle 8T,p).
La condició que hauran de complir el conjunt d'estructures Q que defineixen
el camí de mínima distorsió entre P i T sera que la suma dels angles entre Q i P i entre
Q i T haurá de ser igual al'angle epT.
a+ f3 = eT,? (1.10)
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D' aquesta manera, si es recuperen les relacions trigonometriques entre els
angles i les mesures de forma, s' obté una expressió analítica pel camí de mínima
distorsió entre P i T:
. �S(Q,P) . �S(Q,T)
arcsm + arcsm = 8T P. 10 10' (1.11)
També es pot establir la relació trigonométrica entre la constant de forma kPT
(equació 1.6) i l'angle de mínima distorsió 8T,p:
kPT = �S(P,T) = )S(T,P) = lOsin8T,p (1.12)
A partir d'aquesta expressió és possible obtenir el valor de la constant de
forma i l'angle de mínima distorsió per qualsevol parella de poliedres. A les taules de
l'annex 1.1 es mostren els valors corresponents a les constants kPT i als angles 8r,p per
a poliedres entre quatre i vuit vértexs amb un átom central.
Les expressions analítiques pels camins de mínima distorsió en termes de les
mesures de forma són útils per a I'análisi estereoquímic. A més, és molt convenient
poder disposar de les estructures moleculars (coordenades atómiques) al llarg
d'aquests camins. En el cálcul de les mesures de forma, un cop s'ha obtingut el
poliedre P més proper a Q, on cada átom de P es compara amb un átom de Q, és
possible obtenir les distancies qk - Pk (equació 1.3). El camí de mínima distorsió es
correspondrá amb el conjunt d'estructures alllarg d'aquests vectors desplacament i es
poden obtenir les coordenades de les formes que es troben alllarg del camí escalant el
vector desplacament amb un factor entre zero i la unitat (figura 1.10).
a
b
Figura 1.10. Estructures alllarg del camí de mínima distorsió entre a) el cub i la bipirarnide
hexagonal i b) el prisma trigonal i I'hexagon, obtinguts a partir de les mesures de forma i les
equacions del camins de mínima distorsió.
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S'ha demostrat que els camins d'interconversió més comuns en química de
coordinació (la planarització per compostos ML4, la pseudorotació de Berry per
compostos MLs i el gir de Bailar per compostos ML6) corresponen a camins de
mínima distorsió per la interconversió dels poliedres inicial i [mal del camí.[16] Tot i
que ja s'havien intentat establir models matemátics per a aquest tipus de camins'p7]
creiem que aquest és el primer cop que es poden generalitzar en base a una equació i
una constant associada al principi i al final del camí.
1.6. Avaluació de la desviació respecte del camí de mínima distorsió
Les mesures de forma ens indiquen numéricament quina és la distancia entre
una estructura problema i una estructura de referencia. Tot i que aixó en molts casos
ens permet fer una assignació de la forma que millor descriu la nostra estructura
problema, en alguns casos aquesta es troba forca lluny dels dos punts de referencia, i
pot ser més acurat descriure les estructures com a punts que es troben en el camí
d'interconversió. Per avaluar si una estructura X es troba o no en el camí de mínima
distorsió, definim lafunció de desviació com:
1 [ . �S(X,P) . �S(X,T)]f1(P,T) == - arcsm + arcsm -1 (1.13)(}T,P 10 10
D'acord amb aquesta definició, el valor de la funció de desviació sera zero per
aquelles estructures que es troben sobre el camí d'interconversió, i com més lluny
estiguem d'aquest camí, més gran (i positiu) sera el valor de I1(P,I). Aquesta funció
pot prendre qualsevol valor positiu, pero els estudis fets durant aquest treball han
mostrat que desviacions superiors a 0.15 permeten afirmar que l'estructura problema
ja no es troba en el camí de mínima distorsió. A la figura 1.11 s'il·lustra l'ús d'aquesta
expressió. El punt a es troba sobre el camí de mínima distorsió que interconverteix
quadrat i tetraedre, i té un valor de I1T4,sP4 de 0.0. El punt b no es troba sobre el camí,
pero si a prop, com ho indica el valor de la funció de desviació de 0.045. El punt e,
que clarament segueix un altre camí de distorsió, te un valor de la [unció de desviació
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del 0.70. La desviació del camí de mínima distorsió, per analogia amb les mesures de
forma, es normalitza en una escala de O a 100. Aquesta expressió és molt útil per
analitzar convenientment la distribució d'estructures experimentals al llarg deIs

















Figura 1.11. Exemple d'aplicació de I'equació de desviació deis camins de mínima distorsió
(eq 1.13).
1.7. Coordenada generalitzada d'interconversió entre poliedres
La possibilitat de descriure la interconversió entre dos entorns de coordinació
ens obre l'opció de poder estudiar diversos processos químics d'Interes, com són els
processos fluxionals o les reaccions d'associació/dissociació de lligands, amb la
conseqüent necessitat d'introduir algun parámetre que ens indiqui en quin punt de la
interconversió ens trobem. Amb aquest objectiu, s'ha introduít un nou parámetre,
aportació nova d'aquest treball, a les eines d'análisi desenvolupades dins el marc de
les mesures contínues de forma.
En principi, si reprenem la idea del mapa de forma i del camí d'interconversió,
una primera aproximació seria utilitzar les própies mesures de forma per descriure en
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quin punt del camí ens trobem. Aixó presenta un inconvenient, que és la no linealitat
de les mesures de forma (veure eq.1.2). Aquests valors responen a una expressió
quadrática, es a dir, que si dues figures estan separades per n unitats de mesures de
forma, el punt mig del cami no és n12. 1 encara més, els valors canviaran segons si ens
ho mirem des d'un o altre punt de referencia.
Per solventar aquest problema, cal recuperar la idea que les mesures de forma
es poden interpretar com a angles. Donat que la suma dels dos angles per a qualsevol
punt alllarg del camí d'interconversió és constant per una parella donada de poliedres
(eq.1.9), podem descriure la posició relativa en el camí de T a P per la fracció angular
que es defineix en la següent expressió:
(/JQ(T � P) = 100
a(Q,T)
=
100 arcsin(�S(Q,T) J(}T,P (}T,P 10 (1.12)
D'acord amb aquesta expresssió, (/JQ(T � P)és zero quan l'estructura Q és
coincident amb T, i prén el valor de 100 quan estem a l'altre extrem del camí (poliedre
P), i totes les estructures intermedies al llarg del camí d'interconversió prenen
diferents valors de (/JQ (T � P) que representen la porció de camí (en percentatge)
recorregut. Obviament, el camí de tomada es pot trobar reemplacant S(Q,1) per
S(Q,P) a l'equació 1.12.
Aquesta coordenada de reacció fraccional, descrita al'equació 1.12, presenta
diferents propietats:
i) És completa en el sentit conceptual de les mesures de forma.
ii) Tot i que estrictament és aplicable només a estructures que es troben en el camí de
mínima distorsió, la podem aplicar a estructures que estiguin lleugerament desviades
dels mateixos.
iii) A diferencia de les mesures de forma, la (/JQ (T � P) és linial, es a dir que
(/JQ(T � P)+(/JQ(P � T) = 100.
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iv) Dóna una mesura percentual del punt en el qual ens trobem sobre el camí
d'interconversió (50% equival al punt mig del camí).
v) El camí directe i el camí de tomada es troben relacionats per la inversió.
L'utilitat d'aquest parámetre queda clara si reprenem l'exemple del camí
d'interconversió entre el tetraedre i el quadrat. Aquestes dues figures estan separades
per 33.33 unitats de mesures de forma. Així, si una estructura problema te una valor
de S(T4) de 16.66, podriem pensar que es troba a mig camí entre les dues figures de
referencia. La coordenada generalitzada ens indica clarament que aixó és incorrecte,
ja que una S(T4) de 16.66 te un valor de coordenada generalitzada de 68.33%, més
proper al quadrat que al tetraedre.
Per tot aixó, definim aquest parámetre com a coordenada generalitzada
d'interconversió entre poliedres.[18] A la figura 1.12 sil-lustra l'aplicació d'aquesta
equació. En el mapa trobem quatre punts al llarg del camí d'interconversió entre
tetraedre i quadrat. Si mirem el camí de T4 cap a SP4, el primer punt es troba a l'inici
del camí, amb la qual cosa el valor de la coordenada generalitzada es de 0.0, i a
mesura que ens apropem al quadrat, la coordenada generalitzada ens indica si ens
trobem a un quart del camí (25%), a mig camí (50%) o al final (100%).
Complementáriament, si mirem el camí de quadrat cap a tetraedre, el primer punt és el
final del camí, i té un valor de la coordenada generalitzada de 100. Com s'observa a la
taula de la figura 1.12, per cada punt del camí la suma de les dues coordenades
(directe i inversa) sempre sumen 100.
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Figura 1.12. Diferents punts al lIarg del camí de mínima distorsió. A la taula s'adjunten els
valors de la coordenada generalitzada d'interconversió entre poliedres pel camí tetraedre­
quadrat, i quadrat-tetraedre.
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1.8. Conclusions
1.- S'han presentat les mesures contínues de forma com una eina capac de quantificar
numéricament la distancia entre dues formes. S 'han descrit les equacions per calcular
les mesures de forma i els algorismes del cálcul. Aquesta mesura ens dona un valor
numéric que indica com de a prop (o de lluny) és troba una forma problema d'una
forma de referencia.
2.- S 'han presentat els mapes de forma, que permeten la visualització de les mesures
de forma. Aquests mapes mostren gráficament la idea de les mesures de forma. S 'han
establert les propietats generals que presenten aquests mapes.
3.- S'han introduít les expressions analítiques pel cálcul dels camins de mínima
distorsió per la interconversió entre dos poliedres, així com el concepte de constant de
forma o angle de mínima distorsió. També s'ha introduít una expressió per l'avaluació
de la desviació respecte aquests camins.
4.- Com aportació original d'aquest treball, s'ha introudit la coordenada generalitzada
d'interconversió entre poliedres, que permet saber en quin punt del camí ens trobem
independentment de quines siguin les formes de referencia.
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Annex 1.1. Taules
En aquest annex es presenten les taules corresponents a les constants de mínima
distorsió kPT (triangles superiors, sobre les caselles ombrejades) i angles Br,p (triangles
inferiors, en graus) per a diferents poliedres de Vvertexs (quan ha estat possible s'ha
utilitzat la nomenclatura recomenada per la IUPAC). L'última de les taules que es
mostra es correpon a les mesures relatives entre diferents polígons o poliedres i














PP5 = pentáqon regular, VOC5= octaedre vacant (pirámide quadrada amb angles de
90°), SPY5 = pirámide quadrada (angles de 105°), TBPY5= bipirámide triangular





OC6= octaedre, TPR6= prisma triangular, PPY6 = pirámide pentagonal, HP6=
hexáqon regular.
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V=7 TPRS7 PBPY7 HPY7 HP7
GCF7 2.899 4.130 6.146
TPRS7 7.099 4.467 5.989
PBPY7 16.852 5.934
HPY7 24.393 26.530
HP7 37.294 36.794 36.399
OCF7= octaedre cofiat, TPRS7= prisma triangular cofiat, PBPY7= bipirámide
pentagonal; HPY7= pirámide hexagonal; HP7= heptáqon regular.
V=8 DD8 SAPR8 HBPY8 HPY8 OP8
CU8 2.820 3.315 2.897 5.533 6.190
DD8 1.688 3.960 4.979 5.669
SAPR8 19.360 9.716 4.296 4.953 5.111
HBPY8 16.842 23.326 25.444 4.865 5.694
HPY8 33.592 29.863 29.691 4.776
OP8 38.240 34.533 30.736 34.708
C U8= cub; 008= dodecaedre triangular; SAPR8= antiprisma quadrat; HBPY8 =
bipirámide hexagonal; HPY8= pirárnide heptagonal; OP8= octáqon regular.
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N k(N-gon) poliedre k(po1iedre) poliedre k(poliedre)
4 7.746 tetraedre 8.164
5 7.210 bipirámide triangular 8.044 pirámide quadrada 8.009
6 7.159 octaedre 8.216 prisma triangular 7.792
7 7.127 bipirámide pentagonal 8.116 octaedre cofiat 8.130
8 7.115 dodecaedre 7.911 antiprisma quadra 7.964
Taula A1.2.1. Constants de forma entre cadenes lineals i geometries bi o tridimensionals
amb N átorns.
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Annex 1.2. Dependencia de les mesures de forma amb angles i distancies d'enllae
Les mesures de forma ens permeten estudiar qualsevol tipus de distorsió
respecte una figura de referencia per un poliedre de coordinació donat. Aixó inclou
tant distorsions angulars, com diferencies en les distancies denllac o combinacions
d'ambdues. A l'hora d'estudiar els possibles camins de distorsió que experimenta un
poliedre, sen's presenta dones el problema de quines distorsions hem de modelitzar, i
si hem de tenir en compte les variacions en les distancies d'enllac al estudiar aquests
camms.
En general, per modelitzar les distorsions angulars emprem els corresponent
modes normals de vibració, pero el que ens cal saber es fins a quin punt és important
l'efecte de les variacions en les diferents distancies d'enllac, Per avaluar aquest efecte,
estudiarem el cas particular de la distorsió de planarització en compostos
tetracoordinats. Aquesta distorsió (figura A1.2.1) ens interconverteix el tetraedre en
un quadrat a través d'un moviment sincrónic corresponent a un mode normal de
vibració de simetría E. Tal i com s'il-lustra a la figura A1.2.1, els angles d'enllac entre
els lligands en trans pasen de ser 180° pel quadrat a 109.47° en el tetraedre. Si es
calculen les corresponent mesures de forma respecte a aquests dos poliedres de
referencia i les representem enfront de la variació en l' angle, podem veure que les
mesures de forma prenen valors d'entre 0.0 i 33.33.
E
c::::::::)
Figura A1.2.1. Distorsió de planarització per a la interconversió de tetraedre en el quadrat.
Pel tetraedre, Cl1 = Cl2 = 109.47° i pel quadrat Cl1 = Cl2 = 180°.
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Figura A1.2.2. Variacions de les mesures de forma de tetraedre i de quadrat amb el valor de
I'angle d'enilac M-L-M.
Com es pot veure en el gráfic (figura A1.2.2), la mesura de tetraedre augmenta desde
0.00 quan els angles són de 109.47° fins a 33.33 per angles de 180°, i la mesura de
forma de quadrat experimenta just el comportament complementario Ens queda per
determinar dones quina és la influencia d'introduir modificacions en les distancies
d'enllac. Per quantificar aquest efecte, hem estudiat el camí de planarització partint
d'un quadrat perfecte que es converteix en tetraedre a través del camí de planarització,
i que a més a més experimenta un canvi en les distancies d'enllac de 2.26 a 4.26 A,
variació sense sentit químic, pero que ens permetrá avaluar l'efecte dels canvis en les
distancies. En el gráfic AI.2.3 podem comparar com varia la mesura de forma de
quadrat quan les quatre distancies són iguals (camí de planarització), i quan canvien
una, dues o tres de les distancies al llarg del camí. Com s'observa al gráfic, calen
variacions significatives de la distancia denllac per que les diferencies siguin
apreciables, i inclús pel cas en que la diferencia en la distancia denllac és máxima, la
variació en la mesura de forma de quadrat és tan sols d'un 13% .
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110 120 130 140 150 160 170 180
Angle L -M-L
Figura A1.2.3. Efecte de les variacions en la mesura de forma quan a una distorsió angular
hi afegim una distorsió en les distancies d'enllac, Cercles negres pel camí de planarització, i
variacions en una (quadrats) dues (triangles) o tres (rombes) distancies d'enllac.
Resta només per analitzar l'efecte de les variacions en les distancies sense
efectes angulars. Per analitzar-ho, hem representat les variacions en la mesura de
forma de quadrat enfront de la variació en la distancia, entre 2.26 i 4.26 Á. Com
s'observa al gráfic A1.2.4, les variacions en les mesures de forma són molt menors
que en el cas angular, i en el cas máxim equival a un 21 % de la variació angular
máxima, tenint en compte que la variació que estem quantificant es troba fora dels
límits químics coherents i és només un model per avaluar aquest efecte.
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Figura A1.2.4. Efecte de la variació en una (quadrats) dues (triangles) o tres (rombes)
distancies d'enllac en un quadrat sobre la mesura de fora de quadrat.
Podem concloure dones, que les variacions en les distancies són, en primera
aproximació, menyspreables en front de les variacions angulars, i que per l' estudi
d'aquestes no ens es necessari, en primera instancia, tenir-les en compte. Per aquest
motiu, en els mapes de forma estudiarem només les distorsions angulars sense
variacions en les distancies, ja que proporcionen una guia prou acurada del
comportament experimental de les estructures.
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Capítol 2: Aplicació de les mesures de forma en química organometál-lica
La química organometál-Iica és una de les branques de la química que ha
experimentat un ascens com a disciplina científica més espectacular durant el segle
XX. Tot i que els seus inicis es remunten a treballs de 1760 amb la síntesi del
[(CH3)2As]20, la gran expansió d'aquesta disciplina es va produir durant el segle XX,
arran de treballs que van comencar a sistematitzar la síntesi i propietats d'aquests
compostos, especialment en el camp de la catálisi homogénia, i a la síntesi de
compostos tan peculiars i innovadors com el ferrocé l'any 1951 per Pauson i Miller.[l,
2] Prova d'aquesta expansió són els diversos premis Nobel de Química que han estat
concedits a investigadors d'aquesta especialitat. Tot aquest desenvolupament, no
obstant, ha estat mancat d'estudis estructurals sistemátics, malgrat que una bona
descripció de l'entom de coordinació del metall en aquests compostos és fonamental
tant en reaccions estequiométriques com en catálisi.
En aquest capítol analitzarem el comportament estereoquímic de compostos
organometállics o enllacats, comparant-los amb els compostos de coordinació de
Wemer (aquells que tenen bases dures com a lligands, típicament amb N, ° o CI com
a átoms donadors), explorant la possibilitat d'expandir aquesta metodologia a
compostos amb lligands 1t coordinats, com olefines, alquins, al-lils, diolefines, i el 115 -
ciclopentadié. Es mostrara com 1 'ús del centroide del sistema 1t com a posició de
coordinació permet emprar els poliedres per fer una descripció acurada de l'entom de
coordinació en aquestes famílies de compostos.
2.1. Alquil i aril compostos homoleptícs
Les mesures de forma ens permeten descriure eficient i quantitativament el
poliedre de l'esfera de coordinació en compostos organometál-lics homoléptics
(aquells que tenen tots els lligands idéntics) [MRn]. Per demostrar aixó, es van
recuperar estructures de compostos [MRn] (R = Me o Ph) a la base de dades de
Cambridge (veure annex 2.1) i es van emprar les mesures de forma per descriure el
poliedre de coordinació del metal1. A la taula 2.1 es mostren aquests resultats.
D'aquesta taula podem extreure com a conclusió general que tenim poliedres de
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coordinació prácticament perfectes per números de coordinació entre tres i vuit, i
exemples de fins a nou geometries diferents. No obstant valla pena comentar alguns
casos particulars:
Compost Refcode Forma CShM �(camí)
[CdMe3r rawtak triangle equilater 0.02
[ZnPh3r jafzul triangle equilater 0.04
[OsP14] feftoz tetraedre 0.03
[MnMe4t gmzae tetraedre 0.04
[ZnMe4t ltmezn tetraedre 0.14
[Aulvlea]' wemgoq quadrat 0.02
[AuP14r deybue quadrat 0.06
[CrP14t vewxok quadrat 0.10
[CrMe4]2. vugkaj quadrat 0.11
[MnMe4r kisdev quadrat (T4) 2.64 0.00
[FePh4t bujwos quadrat 6.33
[MoMe5] dosbiw pirámide quadrada 0.33,0.66
[CrPh5t sphenc pirámide quadrada 0.91
[TiMe5r kelqib bipirámdie triangular (SP5) 0.47 0.07
pirámide quadrada (TBP5) 1.07 0.06
[MnMe6t gmzei octaedre 0.19
[CrMe6t mcrldx octaedre (TP6) 1.03 0.00
[RhMe6]3· kawvaf ocatedre (TP6) 1.63 0.01
[IrMe6t kawvej octaedre (TP6) 1.94 0.01
[ReMe6] zosxel prisma triangular 0.07
[TaMe6r pozhuh prisma triangular 0.31
[NbMe6r pozjap prisma triangular 0.35
[MoMe6] lojdix prisma triangular 0.91,0.93
[WMe6] zosxek01 prisma triangular 0.67,0.74
[ZrMe6t
. .
prisma triangular (OC6) 0.88 0.05jamwoj
[TaPh6r rezbaz prisma triangular (OC6) 1.36 0.03
[WMe7r retnin octaedre cofiat 0.28
[WMe7r retnej octaedre cofiat 0.36
[MoMe7r lojdod octaedre cofiat 0.42
[ReMest retmuy antiprisma quadrat 0.21
Taula 2.1. Mesures de forma de metil i fenil compostos homoléptics de metalls de transició,
relatives al poliedre més proper, i valor de la funció de desviació respecte el camí de mínima
distorsió en aquells casos amb una distorsió significativa del poliedre escollit. El poliedre
alternatiu emprat per calcular la funció de desviació s'indica entre paréntesi. Les abreviatures
deis poliedres és poden trobar a I'annex 1.1.
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i) L'anió [Tilvle-] presenta dues molécules cristal-lográficament independents, [3] una
de les quals amb geometria molt propera a la pirámide quadrada i l'altra molt propera
a la bipirámdie triangular.
ii) En prácticament tots els casos en els quals la mesura de forma indica una desviació
significativa del poliedre ideal, podem veure a través de la funció de desviació (eq
1.11) que es troba a prop del camí de mínima distorsió envers un altre poliedre de
referencia (eq 1.10). Aquests camins són la distorsió de planarització que
interconverteix el tetraedre i el quadrat per a l'anió [MnMe4r,[4] la pseudorotació de
Berry d'interconversió de la pirámide quadrada i la bipirámide triangular per a l'anió
[TiMe5r,[3] i el gir de Bailar per a compostos octaédrics de CrIII, RhIII i IrIII i per a
compostos prismático triangulars de Z�v i Tav. L'única excepció és l'anió [FeP14t­
,[5] el qual esta fortament distorsionat a través del mode normal d'estisores (angles C­
Fe-C de 61°) més que a través del camí de planarització.
iii) Les petites distorsions del prisma triangular cap a estructures amb simetria C3v [6]
presents en els compostos hexacoordinats amb configuració electrónica dO les podem
detectar pels valors petits, pero no negligibles, de les corresponents mesures de forma.
iv) EIs compostos organometál-Iics tetracoordinats que es troben a la taula 2.1, així
com el conjunt d'aril derivats (aril = C6C15, C6F5, MePh) descrits pels grups de
Wilkinson, Fackler, Fomiés i Laguna obeeixen les preferéncies estereoquímiques
generals deIs compostos tetracoordinats de metalls de transició (veure Capítol 4P]:
els metalls amb configuracions electróniques dI, d2, d3 i dIO apareixen amb geometria
tetraédrica, mentre que els metalls amb configuracions electróniques d7 i d8
prefereixen 1'estructura quadrada. Finalment, els compostos de metalls amb
configuració d4 poden presentar totes dues geometries.
41
Capítol 2: Aplicació de les mesures de forma en química organometál-lica
2.2. Olefina, alquí i al-Iíl complexos
Per tal d'analitzar les formes dels poliedres en compostos organometál-lics
amb lligands rt-enllacats, considerarem el centroide del doble o triple enllac carboni­
carboni, o el centroide dels tres carbonis al-Iílics, com si fos una única posició de
coordinació (figura 2.1).[8] Malgrat que aquest criteri pot entrar en conflicte amb la
descripció electrónica de I'enllac, resulta de gran utilitat a l'hora de fer estudis
estructurals i estereoquímics.





Figura 2.1. Esquema de I'ubicació del centroide en alquens, alquins i al-lils, i I'ús d'aquest
com una sola posició de coordinació.
Per analitzar el comportament d'aquestes famílies s'han recuperat les
coordenades dels compostos formalment hexacoordinats, com ara [M(olefina)Ls],
[M(alquí)Ls], [M(113-alIiljl,«] i [Mrolefinaj-La], i un cop calculat el centroide de
l'enllac 1t s'han calculat les corresponent mesures de forma respecte l'octaedre i el
prisma triangular. El comportament estereoquímic d'aquests compostos es troba
resumit al mapa de forma de la figura 2.2, on podem veure que la majoria d'ells es
poden descriure com a prácticament octaédrics. Desviacions significatives d'aquest
comportament les podem trobar per compostos amb dos lligands en cis al lligand n­
enllacat que es troben flexionats cap a fora de l'esfera de coordinació, obrint l'angle
ideal de l'octaedre i formant angles L-M-L d'aproximadament 150°. Aquest és el cas
del compostos [{MBr3(PEt3)2}z(�2-114-C2H4)] (M = Zr,Hf),[9,lO] [Zr(113 -aHil)Pr-
(tmbzmj-] (tmbzm bis(trimetilsilil)benzamidinat)'pl] [Mo(11 3
aHil)(dppe)(piridinatiolat)] ,[12] [ {Y (11 3-al'lil)(dmpa) }z(�-Cl)2]( d m p a
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Figura 2.2. Mapa de forma respecte I'octaedre i el prisma triangular pels complexos
[M(olefina)L51 (cercles,160 fragments independents), [M(alquí)L51 (quadrats, 76 fragments
independents), [M(1l3-al-IiI)L51 (triangles, 253 fragments independents) i [M(olefina)2L41
(rombes, 34 fragments independents). La línia contínua correspon al gir de Bailar per la
interconversió de I'octaedre i el prisma triangular,
A continuació es van recuperar aquelles famílies de compostos formalment
tetracoordinats, i un cop calculat el centroide de I'enllac 1t es van calcular les mesures
de forma respecte el tetraedre i quadrat. EIs compostos de coordinació formalment
tetracoordinats analitzats, del tipus [M(olefinajl»], [Mralquíjl»], [M(113-alliljl»] i
[Mtolefinaj-Lj], mostren una major varietat estereoquímica que els análegs
hexacoordinats, com es pot veure en el corresponent mapa de forma (figura 2.3).
Aquests compostos apareixen agrupats entom dels dos poliedres de referencia
(quadrat i tetraedre), amb algunes desviacions importants respecte d'aquestes figures,
que es troben alineades sobre el camí de mínima distorsió per a la interconversió del
tetraedre i el quadrat. Aquest és el cas deIs compostos [Ir(dmpm)CI(112-OC=CPh2)] i
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[Ir(CO)(S-t-Bu)2(1l2-TCNE)tYs, 16] que tenen mesures de forma de 6.83 i 7.05
respecte del tetraedre i 14.64 i 13.62 respecte del quadrat (clarament lluny de les
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Figura 2.3. Mapa de forma respecte el tetraedre i el quadrat pels complexos [M(olefina)L31
(cercles,142 fragments independents), [M(alquí)L31 (quadrats, 35 fragments independents),
[M(1l3-al'liI)L31 (triangles, 95 fragments independents) i [M(olefina)zL21 (rombes, 42 fragments
independents). La línía contínua correspon al camí de planarització per la interconversió del
tetraedre i el quadrat.
Aplicant aquesta metodologia, també hem estudiat el conjunt de compostos
formalment tricoordinats [Mfalquíjl.i] i [M(1l3 -aHil)L2J. En aquest cas hem construít
el mapa de forma emprant com a estructures de referencia el triangle equiláter i el
tetraedre amb un vértex vacant (Figura 2.4). En aquest mapa hem dibuixat els camins
corresponents a la interconversió de les dues estructures de referencia (línia contínua)
i a la distorsió angular en el pla pel triangle equilater (línia discontínua). La
informació que podem extreure de les estructures experimentals que hi ha sobre el
mapa és: a) moltes de les estructures es poden descriure adequadament com a
triangles equiláters, b) hi ha pocs compostos que distorsionen a través del camí de
piramidalització cap al tetraedre vacant, e) un gran nombre de compostos segueixen la
distorsió d'estisores en el pla (figura 2.4) amb angles L-M-L d'entre 72 i 1120 pels
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compostos amb lligand al·lil i d'entre 88 i 123° pels compostos amb lligand alquí, id)
els compostos que es desvien dels dos camins presenten diferents graus de





























Figura 2.4. Mapa de forma respecte els poliedres de referencia triangle (TP3) i tetraedre
vacant (VT3) pels complexes [M(alquí)L21 (quadrats, 84 fragments independents) i [M(1l3_
al'IiI)L21 (triangles, 568 fragments independents) La línia contínua correspon al camí de
planarització per la interconversió del tetraedre amb un vertex vacant en el triangle equilater i
la línea discontínua representa la distorsió d'estisores en el pla.
Finalment, s'ha analitzat la família de compostos dicoordinats [M(113-al'lil)2],
els quals són tots prácticament lineals, amb l'única excepció d'un compost de Pd, en
el qual els lligands al-Iil pertanyen a benzosemiquinones.l'{' i que es troba
lleugerament desviat de la linealitat, com ho indica la seva mesura de forma respecte
de la geometria lineal de 0.44 (mitjana dels dos fragment cristal-lográficament
independents trobats per aquesta molécula),
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2.3. Diens com a lligands bidentats
Seguidament analitzarem compostos amb lligands butadié, ciclohexadié i
ciclooctadié, considerant aquests lligands com a lligands bidentats que s' enllacen al
metall a través del centroide dels dos dobles enllacos C=C. Un paramétre molt útil per
descriure un lligand bidentat és el seu mas normalitzat, que es defineix com el
quocient de la distancia átom donador-átom donador i el promig de les distancies




Figura 2.5. Esquema de un lIigand bidentat i definició del mas narmalitzat b.
Una característica important dels diens és la curta distancia d'enllac que hi ha
entre els dos átoms de carboni que formen el doble enllac, factor que indueix un angle
de mos petit. Aquest angle de mos pot ser estudiat des d'un punt de vista estadístic,
fent la mitjana dels diferentes valors obtinguts per nombroses estructures trobades a la
base de dades de Cambridge. EIs valors són de 62(4)°, 60(3)° i 87(2)° pel
cic1ohexadié, butadié i ciclooctadié respectivament (entre paréntesis s'indica la
desviació estándard). Aquests valors corresponen a un mos normalitzat per metalls de
la primera serie de transició de 1.03(2), 1.06(3), i 1.41(3), respectivament, que podem
comparar amb els valors de lligands bidentats clássics com els carboxilats (1.01),
l'aminopiridina (1.04), el formamidinat (1.06), l'acetilacetonat (1.41) o la
propadiamina (1.42), com es mostra a la figura 2.6.
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Figura 2.6. Lligands bidentats clássics i el seu mos normalitzat, comparat amb el valor del
mos normalitzat deis diens emprant el centroide del dos dobles enllacos C=C.
El comportament de la família de compostos [M(diéjl,«] es traba resumit al
mapa de forma de la figura 2.7. Mirant aquest mapa podem veure que la majoria
d'estructures poden ser descrites adequadament com octaedres, pero presenten
desviacions més marcades que els análegs [M(0Iefina)2L4], distorsions que venen
induídes en la majoria dels casos pels valors petits del mos normalitzat que tenen
aquests diens. Un exemple d'aixó el dóna el compost [Cr(CO)3P(OMe)3(1l4-butadie)]
(figura 2.8)'p8l que tot i tenir una part de la distorsió associada al gir de Bailar envers
el prisma triangular, presenta una forta desviació del camí d'interconversió a causa
del petit mos que té el butadié.
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Figura 2.7. Mapa de forma per a les famílies de compostos [M(ciclooctadié)L41 (cercles, 7
fragments) i [M(butadié)L41 (quadrats, 59 fragments). El camí de Bailar per la interconversió
deis dos poliedres es representa per la línia contínua.
Figura 2.8. Esfera de coordinació amb forma d'octaedre distorsionat de l'átorn metal-He en el
compost [Cr(COh(PMe)3(1l4-2,4-butadié)1_[l8]
Els compostos tetracoordinats de la família [M(dié)L2] es troben dispersos tant
al voltant de les dues estructures de referencia (tetraedre i quadrat) com al llarg del
camí de planarització, com es pot veure al corresponent mapa de forma (figura 2.9).
Per les estructures que es troben forca desviades de les dues figures de referencia, la
funció de desviació ens indica que es troben forca properes al camí de planarització
(veure taula 2.2)
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Figura 2.9. Mapa de forma per les famílies de compostos [M(ciclooctadié)L21 (cercles, 535
fragments) i [M(butadié)L21 (quadrats, 4 fragments). El camí de planarització per la
10
o 10 40
interconversió deis dos poliedres es representa per la línia contínua.









Taula 2.2. Mesures de forma i funció de desviació pels compostos de la familia [M(cod)L21
(cod = ciclooctadié) que es troben al camí de planarització.
Un cas particularment interessant és el dels tris(dié) compostos [Mo(2,3-
Me-butadié)«], [W(2,3-Me2butadie)3] i [Zr(Tj4-naftalé)3t. Si per aquests compostos
prenem el centroide del doble enllac C=C com a posició de coordinació, el que
trobem és que la geometria de coordinació al voltant del metall és propera al prisma
triangular (figura 2.10). Si prenem les diolefines com a lligands neutres, els estats
d'oxidació dels metalls són Moo, WO i Zr-2 respectivament, amb configuració d6 per
tots els casos, i trobem que el recompte d'electrons dóna 18 en tots tres compostos. En
canvi, alguns estudis[6] semblen indicar que aquesta geometria de coordinació esta
afavorida per metalls amb configuració d", d' i d2 .
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Si inspeccionem els parámetres estructurals dels fragments metall-dié (figura
2.11), veiem que pels compostos de Mo i W, en lloc de diens tenim lligands 2-buten-
1,4-diil enllacats al metall a través dels carbonis terminals en coordinació 111, donant
distancies M-C significativament més llargues amb els carbonis centrals que amb els
terminals. En altres paraules, aquests compostos són metal-laciclopentens, amb estats
d'oxidació formals pels metalls Mo
VI i WVI, que tenen configuracions electróniques dO
i s' adiuen amb la geometria de prisma triangular que presenten aquests compostos. En
el cas del compost de Zr, les distancies Zr-C són similars per tots els carbonis, pero
podem identificar una distancia C-C més curta pels dos carbonis centrals, que ens
permet de nou identificar el Zr com a ZrIV, amb configuració d", en concordanca de
nou amb les regles estereoquímiques per a compostos hexacoordinats. D'acord amb
aquest estudi, la descripció de l'entom de coordinació en aquests compostos no es pot
fer emprant els centroides dels dobles enllacos C=C, i cal fer-ho emprant els carbonis
terminals com a posicions de coordinació. Aixó queda reflectit pel valor més petit de
la mesura de prisma triangular que obtenim emprant els carbonis terminals com a
posicions de coordinació (taula 2.3).
Compost S(OC6) S(TPR6) !::.(OC6,TPR6) refcode
[Mo(2,3-Me2butadie)3] 5.16 0.42 0.14 dijhin
[W(2,3-Me2butadie)3] 5.25 0.37 0.14 dijhot
[Zr(114-naftalé)3f 7.21 1.96 0.36 pojfid
Taula 2.3. Mesures de forma i funció de desviació de trisdié compostos considerant els
IIigands com a diens neutres amb les posicions de coordinació els centroides deis dobles
enllacos C=C o com a IIigands 2-en-1 ,3-diil.
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...)4.
Figura 2.10. Projecció de I'estructura molecular del compost [Mo(r(2,3-Merbutadiéhl al
lIarg de I'eix trigonal, mostrant la coordinació prismaticotrigonal de l'átorn de Mo i la disposició
d'hélix deis lIigands diolefina.
1.43
2.24"�Mo���-·-�i.��· 140, ..... .. .�, ......... ��, .. , o
Figura 2.11. Distancies deis átorns de carboni al metall pels compostos [Mo(2,3-
Me2butadiéh], [W(2,3-Me2butadiéhl i [Zr(1l4-naftaléh12-. Els parámetros estructurals ens
permeten veure el sistema metall-Iligand com un metal·laciclopenté.
2.4. Tamborets de piano [MCpL3]: Coordinació tetraédríca o octáedríca?
La primera qüestió a discutir quan volem estudiar la família de compostos
[M(T]
5
-Cp)L3J de tipus tamboret de piano és si els hem de considerar com a compostos
tetracoordinats, amb el centre de I' anell de ciclopentadié ocupant un vértex, o com a
compostos hexacoordinats, amb I' anell de ciclopentadié ocupant tres posicions de
coordinació (figura 2.12). Per respondre aquesta pregunta s'han estudiat els valors de
les corresponents CShM(T4) i CShM(OC6), emprant com a figures de referencia un
fragment tetraédric hipotétic amb els angles del tetraedre pero sense un lligand axial i
un fragment octaédric hipotétic amb els angles de l'octaédre pero sense tres lligands
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Jac, on el centroide del ciclopentadié reemplaca ellligand axial en el cas del tetraedre
i on el centroide ocupa el centre geométric de la cara eliminada en l' octaedre (amb







Figura 2.12. Descripció deis compostos [M(r¡5-Cp)L31 com a tetracoordinats (a) o
hexacoordinats (b), i distorsió de desviació de I'eix en aquesta família de compostos (e).
Amb tot aixó hem dibuixat el corresponent mapa de forma emprant com a
estructures de referencia el tetraedre amb un dels vértexs ocupat pel centroide del
ciclopentadié i l'octaedre on el centre d'una de les cares ha estat reemplacat per el
centroide del ciclopentadié (figura 2.13). En aquest mapa podem observar que hi ha
una gran variabilitat estereoquímica. Un análisi més detallat ens permet extreure la
següent informació:
i) EIs dos clústers d'estructures més nombrosos corresponen a octaedres distorsionats
(en el conjunt 2 < S(T4) < 5) i a tetraedres (en el conjunt S(T4) < 2), apareixent molt
poques estructures enmig d'aquests dos c1ústers.
ii) Les estructures d'octaedre distorsionat ocupen la zona compresa entre el tancament
per distorsió de paraigua del fragment ML3 (linea de la dreta al mapa) i l'elongació de
I'enllac M-Cp.
iii) Un nombre no negligible d'estructures són intermedies entre el tetraedre i
l'octaedre que estem emprant (corba del vértex inferior esquerra del mapa de forma)
iv) Un petit nombre d'estructures que es desvien del tetraedre ho fan cap al quadrat
seguint el camí de planarització, malgrat que la geometria quadrada no s' arriba a
assolir en cap caso
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v) La regió del mapa que correspon a estructures amb uns valors elevats de les
mesures de forma tant respecte del tetraedre com de l'octaedre (vértex superior dret
del mapa de forma) correspon a estructures amb angles d'enllac L-M-L petits (un
angle d'enllac de 80° es correspon amb S(T4) "'" 4 i S(OC6) "'" 2) i amb desviacions
significatives respecte de l'eix C3 del grup ML3 significatius (a> 5°).
D'entre les estructures que estan fortament distorsionades respecte el tetraedre,
trobem un compost de Ir que és molt més proper al quadrat que al tetraedre, com ho
indiquen les seves mesures de forma S(T4) = 20.2 i S(SP4) = 6.3y9] Una inspecció
detallada d'aquest compost mostra que l'anell de ciclopentadié es troba coordinat en
forma 113, donades les distancies C-C, i la geometría quadrada es fa més evident quan
considerem el centroide d'una porció al·lílica de l'anell Cp com a punt de
coordinació, donant una mesura de quadrat de 3.1. Per altre banda, els compostos amb
valors molt alts de les mesures de forma són aquells que tenen angles molt petits entre
les potes del fragment degut a la presencia de lligands bidentats o quelatants.
Si deixem de banda les distorsions introduídes per la posició relativa de l'anell
de Cp respecte el grup ML3 i centrem l'atenció en les diferencies en els angles
d' enllac del fragment ML3, podem veure que existeix una distribució de les
estructures bimodal (figura 2.13), amb dos máxims que es corresponen
aproximadament amb els valors ideals de l' octaedre i el tetraedre, i que queda ben
reflectit en l'agrupació entorn d'aquestes estructures de referencia en el mapa de
forma.
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Figura 2.13. Mapa de forma respecte al fragment tetraédric i octaédrlc per complexes [M(115-
Cp)L3], considerant el centroide de I'anell Cp com un vértex o com el centre d'una cara
triangular respectivament (5787 fragments crlstal-loqráñcament independents). A la dreta es
mostra un histograma de I'angle L-M-L al lIarg d'aquesta família de complexos mostrant la
distribució bimodal.
Les mesures de forma d'aquests compostos s'han analitzat amb més detall
classificant-los segons el grup periódic al qual pertany I'átom metal- lic. Per a aquest
estudi s 'han considerat només aquells compostos en els quals els átoms donadors del
lligand estan separats per al menys dos átoms, per estar segurs que l'estudi no es troba
esbiaxat per lligands quelats rígids. Representant aquestes mesures de forma en funció
del grup periódic (figura 2.14), observem que els metalls dels grups 3 al 5 preferéixen
la geometria pseudotetraédrica, mentre que la tendencia a la pseudooctaedricitat
augmenta quan ens movem cap a la dreta de la Taula Periódica.
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Figura 2.14. Evolució de les mesures de forma de tetraedre (cercles) i d'octaedre fac­
trivacant (triangles) pels fragments ML3 en complexos [M(1l5-Cp)L3J al lIarg de les series de
transició.
2.5. La família de compostos [MCp2L21
En aquesta família estudiarem els grups [MCp2L2] com a complexos
tetracoordinats, considerant que els centroides deIs grups ciclopentadie ocupen dos
vértexs del tetraedre. La distribució de les corresponents mesures de forma de
tetraedre (figura 2.15) es concentra a valors inferors a 2.0, indicant que aquests
compostos es descriuen bé com a tetraedrics. També podem trobar dins d' aquesta
família compostos que distorsionen cap al quadrat amb valors de la funció de
desviació I:1(T4,SP4) inferiors a 0.04, com és el cas del catió [Y(CpCH2CH2-0-
Me)2t, amb S(T4)=6.68,[20] o dos compostos de Zr amb valors de S(T4)
d'aproximadament 3.3. [21,22]
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Figura 2.15. Distribució de la mesura de forma de tetraedre en la família de compostos
[M(1l5-Cp)2L21 (conjunt de 1383 fragments cristal.lograticament independents), prenent els
centroides deis anells de ciclopentadie com a posicions de coordinació.
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2.6. Conclusions
1.- S'ha mostrat la utilitat de les mesures contínues de forma en l'estudi de poliedres
de coordinació de compostos organometál-lics homoléptics amb lligands o-donadors
per descriure en detall la seva esteroquímica. Per complexos amb lligands rr-donadors,
com olefines, alquins, i al-Iils, es pot obtenir una descripció similar considerant el
centroide dellligand n-donador com un vértex del poliedre de coordinació.
2.- EIs lligands diolefina es poden classificar com a bidentats considerant els
centroides dels enllacos dobles com a punt de coordinació al metall. S 'ha trobat el
mos normalitzat d'aquests lligands, que són comparables als dels lligands bidentats
clássics com la etilendiamina o l'acetilacetonat.
3.- L'estudi dels complexos amb lligand 115 -Cp considerant el centroide de l'anell com
un únic punt de coordinació al metall, mostra l' elevada variabilitat estructural que
presenta la família de compostos tipus [MCpL3], amb alguns compostos propers al
tetraedre i d'altres experimentant diferents graus de distorsió respecte d'aquesta figura
de referencia.
4.- Per la família de compostos tipus [MCpL3] s'ha trobat una preferencia per la
coordinació tetraédrica (amb el centre de l'anell de ciclopentadió ocupant un vértex
del tetraedre) pels metalls dels primers grups de les series de transició i per la
coordinació octaédrica (amb l'anell Cp ocupant tres vértexs de la cara de l'octaedre)
pels metalls dels últims grups de les series de transició.
5.- La família de compostos [MCp2L2] prefereixen clarament adoptar coordinació
tetraédrica, sense que s'hagin trobat estructures que s'allunyin significativament
d'aquest comportament.
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2.7. Apéndix
El conjunt d' estructures amb el qual s 'ha treballat en aquest capítol s 'ha
obtingut a partir de cerques sistemátiques a la base de dades de Cambridge[23]
(Cambridge Structural Database, versió 5.25). Les cerques s'han fet considerant
només compostos amb metalls de transició, permetent enllacos lligand-metall senzills,
dobles o triples amb átoms donadors deIs grups 14 al 17, excloent aquelles estructures
amb enllacos directes entre átoms donadors. També s'han exclós les estructures amb
desordre, amb un factor de refinament superior a 0.10 així com les de compostos di- i
polinuc1ears. De totes les estructures recuperades, només s 'han conservat aquelles per
les quals l'estat d'oxidació del metall (que no és un parámetre disponible en les
cerques sistemátiques a la base de dades) es pot determinar unívocament. Totes les
mesures de forma s 'han calculat amb el programa SHAPE, versió 1.1. [24]
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Estereoquímica de compostos pentacoordinats de
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Capítol3: Estereoquímica de compostos pentacoordinats de metalls de transició
EIs sistemes pentacoordinats són molt abundants i estan ámpliament distribuits
entre els metalls de transició. Per tant, un bon coneixement de les preferéncies
estereoquímiques dels compostos basats en centres pentacoordinats és molt important
per tal de controlar les seves arquitectura i propietats. Tradicionalment l'entom de
coordinació en compostos pentacoordinats s 'ha descrit en funció de dues estructures
de referencia, la bipirámide triangular (amb simetria D3h) i la pirámide quadrada (amb
simetria C4v), i existeixen algunes regles per c1assificar els compostos pentacoordinats
en una d'aquestes dues geometries en funció de la configuracíó electrónica del metall.
Així dones, generalment s'accepta que els metalls amb configuracions electróniques
dO, d3 i d4 prefereixen la coordinacíó de bipirámide triangular, mentre que les
configuracions electróniques d5, d6 i d7 de spin baix prefereixen l'entom de pirámide
quadrada. [1]
Malgrat tot, a la practica trobem estructures en tot el ventall de geometries
entre aquestes dues estructures de referencia. Fins i tot la conversió de la bipirámide
triangular en una pirámide quadrada pot tenir lloc a través d'un reordenament senzill
de les posicions atómiques que es coneix com a pseudorotació de Berry.[2] A més a
més, en molts casos trobem situacions intermedies, o fins i tot trobem molécules que
poden aparéixer en tots dos entoms de coordinació dins d'un mateix cristall+" També
la presencia de lligands bi- o multidentats pot modificar l'entom de coordinació,
distorsionant el poliedre de coordinació respecte de la forma ideal. Ja que existeix una
correlació íntima entre la reactivitat química, les propietats físiques i l'estructura
molecular, és convenient donar una descripció acurada, i a 1 'hora senzilla, de la
geometria de l'esfera de coordinació del metall de transició. És en aquest punt que la
metodologia de les mesures contínues de forma pot ser de gran utilitat.
En aquest capítol estudiarem sistemáticament les estructures experimentals
d'un conjunt representatiu de compostos pentacoordinats de metalls de transició
emprant les mesures de forma. Per fer-ho, primerament analitzarem les diferents
distorsions que poden experimentar les formes de referencia mitjancant els
corresponents mapes de forma. Amb aquests mapes, explorarem el comportament
estructural dels compostos pentacoordinats en funció de la configuració electrónica
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del metall. Finalment analitzarem l' efecte de les restriccions que imposen els lligands
bi-, tri-, tetra- i pentadentats en l'esfera de coordinació. Encara que existeix un estudi
previ,[4l aquest feia ús tan soIs d'una figura de referencia (la bipirámide triangular), i
es precisa l'introducció d'eines com els mapes de forma o les funcions de desviacions
de camins per completar aquests estudis estructurals.
3.1. Poliedres de referencia i camins de distorsió per compostos pentacoordinats
Pels compostos pentacoordinats, les estructures de referencia, juntament amb
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Figura 3.1. Principals formes de referencia per a compostos pentacoordinats, i grup puntual
de simetria al qual pertanyen. D'esquerra a dreta, bipirárnide triangular (TBPY), octaedre
vacant (VOC), pirámide quadrada (SPY) i pentagon (PP).
Excepte en el cas del pentágon, que esta unívocament definit, existeix un cert
grau d'arbitrarietat en les figures de referencia, ja que podem definir infinites
bipirámides triangulars que tinguin simetria D3h pero diferent relació entre les
distancies axial i equatorial. També hi ha infinites pirámides quadrades amb simetria
C4v i que es diferencien en l'angle lligand axial-metall-lligand equatorial. Per tal
d'eliminar aquest problema, s'ha seleccionat com a bipirámide triangular aquella que
té totes les distancies metall-lligand iguals. Per a la pirámide quadrada s'han escollit
dos models, un amb tots els angles lligand axial-metall-lligand equatorial iguals a 90°,
que anomenarem octaedre vacant (VOC), i una altra amb aquests angles iguals a 105°,
que anomenarem pirámide quadrada (SPY), i que és la que apareix en el punt mig de
la pseudorotació de Berry.
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Les principals distorsions que poden experimentar aquests poliedres de












Fora de I'eix Balanceig
Figura 3.2. Principals distorsions de la pirámide quadrada (esquerra) i de la bipirárnide
triangular (dreta), juntament amb el mode normal de vibració que els correspon, quan
s'escau.
A 1 'hora de construir els mapes de forma corresponents, tenim diverses
opcions. Donat que l'estructura de referencia pentagonal és poc habitual, la descartem
en primera instancia, i la bipirámide triangular ens queda com a única opció del grup
puntual Dss- El problema s' ens presenta a 1 'hora de triar la pirámide quadrada. Al
plantejar aquest estudi, ens vam decantar per escollir com a pirámide quadrada la
forma SPY, ja que d'aquesta manera el camí de mínima distorsió que apareix en el
mapa de forma coincideix amb la pseudorotació de Berry. No obstant aixó, i com es
mostrara més endevant, el mapa TBPY- VOC també ens és útil per determinats casos.
Per modelitzar les diferents distorsions es va escollir un model MXs amb les
cinc distancies M-X iguals, i només es van tenir en compte distorsions angulars
(figura 3.2), ja que s'ha demostrat que variacions raonables en les distancies d'enllac
modifiquen molt menys el valor de les mesures de forma que les variacions en els
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angles denllac (annex l.2). A la Figura 3.3 es mostren els corresponents mapes de















Figura 3.3. Mapes de forma pels camins de distorsió d'estructures pentacoordinades. A
I'esquerra, mapa TBPY vs SPY, i a la dreta, mapa TBPYvs vaco El punt vermell indica la
posició de I'estructura de referencia corresponent.
Donat que el mapa básic que emprarem en la discussió és el que té com a
estructures de referencia la bipirámide triangular (TBPY) i la pirámide quadrada
(SPY), discutirem algunes particularitats d'aquest mapa (figura 3.3, esquerra). La
primera observació és que tres de les distorsions delimiten la zona on podem trobar
estructures: la distorsió de paraigües per a la bipirámide triangular (part superior
esquerra), la pseudorotació de Berry (part inferior esquerra) i la distorsió d'estisores
(part inferior dreta) de la pirámide quadrada. En el mapa podem localitzar sobre l'eix
d'ordenades la bipirámide triangular ideal, caracteritzada per S(TBPY) = 0.00 i
S(SPY) = 5.38. Sobre l'eix d'abcisses trobem la pirámide quadrada, caracteritzada per
S(TBPY) = 5.38 i S(SPY) = 0.00. Com és d'esperar, qualsevol distorsió de la
bipirámide triangular té com a resultat un increment del valor de la S(TBPY), pero el
més interessant és que aquestes distorsions presenten un comportament diferenciat
envers la pirámide quadrada. Dues de les distorsions presenten diferents graus
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d' aproximació cap a la pirámide quadrada (piramidalització i pseudorotació de
Berry), indicat pel corresponent descens en la S(SPY), mentre que la distorsió de
paraigües ens allunya tant d'una com de l'altre estructura de referencia
Un punt interesant que també es fa pal-lés en aquest mapa és que, si el
comparem amb el corresponent als compostos ML4 (Capítol 4), podem veure que els
dos poliedres de referencia estan bastant próxims, i aixó suggereix que la
interconversió de l'un en l'altre a través de la pseudorotació de Berry pot tenir lloc de
forma suau i assequible energéticament, A la següent figura es mostra el mapa de
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Figura 3.4. Mapa de forma simplificat i estructures de referencia per als compostos ML5.
3.2. La pseudorotació de Berry
La pseudorotació de Berry és un camí de reordenament de les posicions
atómiques que intercanvia els lligands axials pels lligands equatorials en la bipirámide
triangular (figura 3.5), a través d'un intermedi amb geometria de pirámide quadrada.
Aquest camí és ben conegut, [2] i ha estat estudiat des de diferents punts de vista per
diversos autors[5-7] emprant diferents parámetres geometrics simultániament per
descriure els punts intermedis entre els dos extrems del camí. En el corresponent
mapa de forma, on les dues figures de referencia són els dos extrems de la
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pseudorotació de Berry, aquest camí dóna ellímit inferior per sota del qual no trobem
estructures experimentals. L'análisi d' aquest camí amb l'equació 1.10 demostra que la
pseudorotació de Berry és el camí de mínima distorsió per la interconversió de la
TBPY i la SPY. A conseqüencia daixó, qualsevol estructura Q ubicada al llarg
d'aquest camí haurá d'obeir l'equació 3.1,[8] en la que 8TBPY,sPY és la constant de
forma associada a la parella de poliedres de referencia (veure taula a l'annex 1.2), que
ve donada per la distancia entre ells com s'indica a l'equacio 3.2. Análogament a ano
que s'ha exposat al capítol 1, la desviació d'aquest camí de mínima distorsió es pot
calcular amb l'equació 3.3
. �SQ(TBPY) . �SQ(SPY)




SIn e = = -'------TBPY,SPY 10 10
(3.2)
( 1 [ -JSx(TBPY) "¡Sx(SPY)])¡}'_(TBPY, SPY) = aresin + aresin - 1 x 100()TBPY,SPY 10 10 (3.3)
100 . [�S(TBPY) J(/J(TBPY__'SPY) = arcsmeTBPY,SPY 10 (3.4)
La metodologia de les mesures de forma ens permet estudiar aquest camí, molt
important en diferents processos d'associació i dissociació de lligands en química de
coordinació i en processos fluxionals, amb un únic parámetre, la coordenada
generalitzada de reacció (equació 3.4). A la figura 3.5 es mostra com els valors de les
S(TBPY) canvien al llarg de la pseudorotació de Berry quan ens movem d'una
bipirárnide triangular al' altra. El gráfic mostra una singularitat que correspon a la
pirámide quadrada amb l'angle lligand axial-metall-lligand equatorial de 105°.
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Figura 3.5. Mesura de forma de TBPY per a un model ML5 amb les cinc distancies M-L
iguals al lIarg de la pseudorotació de Berry. La singularitat que s'observa correspon a la
pirámide quadrada amb angles de 105° (SPY).
Si bé la pseudorotació de Berry és el camí clássic de piramidalització, existeix
un altre camí que ens porta a l'octaedre vacant (VOC), a través d'un mode normal que
anomenarem de balanceigj'" i que sillustra a la figura 3.6, i cadascun d'aquests
camins ens porta a una pirámide quadrada diferent. Si construún els corresponents
mapes de forma, podem veure que en el mapa TBPY-SPY, la pseudorotació de Berry
és el camí de mínima distorsió, i en el TBPY- VOC veiem que el camí de balanceig és






Figura 3.6. Moviment de balanceig que interconverteix la bipirárnide triangular i I'octaedre
vacant
Emprant l'equació de desviació dels camins de mínima distorsió (equació
1.11) pel conjunt complet d'estructures analitzades en aquest capítol, i acceptant com
a estructures que es troben en els corresponents camins aquelles que presenten un
valor de la funció de desviació inferior al 15%, podem veure que amb aquest criteri el
4.7% de les estructures segueixen el camí de Berry, mentre que hi ha un 9.5%
d'estructures que segueixen el camí de balanceig.
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3.3. Distribució de les estructures experimentals pentacoordinades
Per estudiar la pentacoordinació s'ha recuperat un conjunt d'estudi de les
bases de dades (rCSD i CSD) format per compostos pentacoordinats de metalls de
transició dels grups 3 al 12. El nostre conjunt d'estudi incorpora compostos amb
lligands coordinats a través d'enllac senzill, doble o triple, i s'han incorporat també al
conjunt d'estudi compostos amb un o dos lligands de tipus alqué o alquí. Per poder
aplicar la metodologia de les mesures de forma en aquests compostos s'ha considerat
que aquests lligands ocupen una sola posició de coordinació corresponent al centroide
de I'enllac doble o triple, tal i com sil-lustra a la figura 3.7. Aquesta metodologia és















Figura 3.7. Compostos pentacoordinats amb sistemes 7t-coordinats i esfera de coordinació
definida emprant el centroide de l'enllac 7t com a posició de coordinació.
Per tenir una idea de I'importáncia relativa de la pentacoordinació alllarg de
les series de transició, a la figura 3.8 es mostra el nombre de molécules
cristal-lográficament independents trobades en el nostre conjunt d'estudi per a
cadascun dels metalls de transició. Al gráfic podem veure clarament que la majoria de
compostos pentacoordinats corresponen a metalls dels grups 8 al 12, especialment als
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metalls de la primera serie de transició. No obstant aixó, remarcarem que s'han trobat
estructures pentacoordinades per a tots els metalls de transició.
Figura 3.8. Distribució a través de les series de transició deis complexos pentacoordinats del
conjunt estudiat.
3.4. Análísí de les estructures experimentals segons la configuració electrónica
S 'han obtingut les mesures de forma de totes les estructures pentacoordinades
de metalls de transició recuperades en el nostre conjunt d'estudi, que s'han classificat
en funció del nombre d'electrons d del metall. El nombre total d'estructures, així com
la seva procedencia (CSD o ICSD) i els metalls que s'han trobat per a cada
configuració es mostren a la taula 3.1. Per determinar l'estat d'oxidació del metall i el
nombre d'electrons d, s'ha fet una cerca per text a la base de dades buscant l'estat
d'oxidació a través deIs noms deIs compostos. Per a aquelles en que aquesta
informació no es troba disponible, s 'ha fet un estudi estructura per estructura
determinant manualment l' estat d'oxidació. EIs resultats es mostren a la figura 3.10.
Les estructures s'han classificat com a TBPY, SPYo VOC segons el valor més petit de
les corresponents mesures de forma, sempre i quan aquest valor sigui més petit que
2.0. Les estructures que no s'han pogut c1assificar amb aquests criteris s'han intentat
assignar al camí d'interconversió entre les dues estructures de referencia
(pseudorotació de Berry), emprant la funció de desviació (eq. 3.3), agafant com a
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criteri de classificació que la desviació sigui igualo inferior a un 15% de la longitud
del camí (i1::; 0.15). Les estructures que no s'han pogut c1assificar c1arament amb
aquests criteris s'indiquen com a "no assignades" a la taula 3.1.
dn Total CSD ICSD VOC TBPY SPY Berry No assig. Metalls
O 557 543 14 35 170 124 21 228 La,Sc,Y,Hf,Ti,
Zr,Nb,Ta,V,Cr,Mo,
W,Re,Os
1 227 215 12 29 22 144 4 32 Ti,Zr,Ta,V,Cr,
Mo,W,Re,Tc
2 458 458 O 27 91 185 9 155 Ti,Hf,Nb,Ta,V,
Cr;Mo,W,Mn,
Re,Tc,Os,Ru
3 54 54 O 14 16 10 7 14 V,Cr,Mo,W,Mn,
Re,Tc,Fe,Os,Ru
4 194 191 3 32 67 55 10 40 V,Cr,Mo,W,Mn,
Re,Tc,Fe,Os,Ru,
Co,Ir,Rh
5 205 205 O 13 38 67 36 87 Mn,Re,Fe,Os,Ru
6 402 401 1 140 45 71 21 146 Pd,Pt,Cr,Mo,W,
Mn,Re,Tc,Fe,Os,Ru,
Co,Ir,Rh
7 211 211 O 38 62 56 7 55 Ni,Mn,Re,Fe,Co,
Rh,Ir
8 658 652 6 32 355 118 37 153 Ni,Pd,Pt,Au,Cu,Cr,
Mn,Re,Fe,Os,Ru,
Ir,Co,Rh
9 1497 1476 21 150 235 729 43 383 Ni,Cu,Fe,Co,Ir,Rh
10 554 543 11 16 135 139 38 264 Pt,Ag,Cu,Cd,Hg,
Zn,Fe
Total 5017 4949 68 526 1236 1698 233 1557
Taula 3.1. Distribució de les estructures pentacoordinades analitzades d'acord amb la
configuració electrónica i la seva assignació a octaedre vacant (VOC), biplrámide triangular
(TBPY) o pirámide de quadrada (SPY), així com aquelles que es poden assignar al camí de
interconversió (pseudorotació de Berry), en funcó de les seves mesures de forma.
EIs mapes de forma TBPY vs SPY per a totes les configuracions electróniques
es mostren a la figura 3.10.
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Mapes de forma per compostos ML5 d'acord amb la seva configuració
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De l' observació dels mapes de forma podem concloure que no hi ha cap patró
de comportament clar pels compostos pentacoordinats. Totes les configuracions
electróniques tenen estructures properes a les tres figures de referencia i no sembla
haver-hi cap preferencia estereoquímica clara en funció de la configuració electrónica.
A més a més, tenim una elevada dispersió al voltant de les formes de referencia.
Malgrat aquesta dispersió estructural, les mesures de forma ens ofereixen una guia per
trobar estructures amb geometries perfectes, o estructures que es troben en els camins
d'interconversió entre les diferents formes de referencia.
Així dones, existeixen compostos amb geometria de bipirámide triangular
perfecta (TBPY) per a la majoria de les configuracions electróniques (excepte d3, d7 i
d9) i amb geometría de pirámide quadrada perfecta (SPY) per a les configuracions d2,
dS, d6, d8, d9 i dlO. L'análisi per mesures contínues de forma ens permet trobar alguns
exemples interesants, com els compostos homoleptics [Tilvle-]' i [Mn(CO)Sr,[3, 9,10]
amb configuracions d" i d8 respectivament que presenten les dues geometries (SPY i
TBPY) de coordinació perfectes respectivament (figura 3.11). El primer presenta les
dues formes coexisitint en la mateixa estructura cristal-Iina, mentre que el segon
presenta una o l'altre depenent del catió amb que cristal-litza.
La majoria d'estructures que presenten entom de coordinació d'octaedre
vacant perfecte són compostos de RhIII amb lligand porfirina o ftalocianina, amb
l'excepció del compost de C¿I [Cr(OH)(4-mpyt)4Pt].[ll] La geometria pentagonal no
és gens comú, i només trobem dos compostos de Ag1 amb geometries properes al
pentagon.Ív" 13] En tots dos casos aquesta geometria ve forcada per un lligand
pentadentat, que obliga al metall a adoptar aquesta disposició.
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Figura 3.11. Estructures deis anions [TiMesr i [Mn(CO)sL[3,9,10J amb les geometries de
pirámide quadrada i biplrarnide triangular.
Les mesures contínues de forma també ens permeten localitzar aquelles
estructures que no tenen cap de les geometries ideals, pero que estan localitzades en
els camins d'interconversió entre elles. Aquests compostos moltes vegades són
difícils d'assignar a una de les estructures de referencia, especialmente quan es troben
en punts intermedis dels camins d'interconversió. Un dels avantatges de l'aplicació de
les mesures de forma és que podem assignar aquestes estructures a una distorsió
concreta, emprant l'equació de mínima distorsió i la funció de desviació, i ubicar-les
en una posició concreta del camí, emprant la coordenada generalitzada
d'interconversió entre poliedres (equació 3.4). Aixó ens dona una molt millor
descripció de la seva estereoquímica que si les intentem assignar a alguna de les
figures de referencia. Emprant aquestes equacions s 'han pogut recuperar 20
estructures situades sobre la pseudorotació de Berry, 37 sobre el camí de
piramidalització entre el VOC i la SPY i 52 sobre el camí de balanceig entre la TBPY i
la SPY, amb una desviació dels corresponents camins d'interconversió inferior al 5%
(veure taules A3.1.1, A3.1.2 i A3.1.3 a l'annex 3.1). Aquest valor de la funció de
desviació ens permet assignar aquestes estructures al corresponent camí
d'interconversió sense ambigüitat.
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Per a cada conjunt d'estructures que es troben sobre els camms
d'interconversió podem trobar molécules alllarg de tot el camí, com ho indiquen els
corresponents valors de qJp_"T' on P es el poliedre inicial i T el poliedre final. D'entre
totes aquests, destaquem tres compostos que es troben molt propers al punt mig deIs
corresponents camins. El compost pentakis(terc-butilisocianida)-ferro(0),[14] amb un
valor de qJTBPY_"SPY del 50%, es troba exactament a mig camí entre la bipirámide
triangular i la pirámide quadrada. El compost (O-benzilalcohol)-(tetrakis(4-
clorofeniljlv-porfirinatj-zincfllj.'P' amb un valor de qJsPY_"VOC del 49%, es troba al
punt mig de la piramidalització entre les dues pirámides quadrades. Finalment, el
compost bis(azido)-(2,6-bis(3 ,5-dimetilpirazol-l- ilmetil)piridina)-coure(Il), [16] ,amb un
valor de qJTBPY_"VOC del 53%, es troba prácticament al punt mig del mode de
balanceig. Aquest tres compostos (figura 3.12) mostren com resoldre el problema
d'assignació a una determinada estructura de referencia, ja que els valors de les
corresponents mesures de forma són propers a més d'un poliedre. En canvi, podem
donar una descripció acurada deIs mateixos definint la seva posició al llarg d'un
determinat camí de distorsió
Figura 3.12. Entorn de coordinació del metall als compostos [Fe(tBuCN)5],[14J [Zn(O­
C6H5CH20H)(1, 7,12,17-C6H4CI-porfinina)][15J i [Cu(L3)(N3h] on L3 es 2,6-bis(3,5-dimetilpirazol-
1-ilmetil)piridina, que es troben en el punt mig deis camins de pseudorotació de Berry,
piramidalització i balanceig, respectivament.
L' análisi per configuració electrónica es resumerx a la figura 3.13. Les
estructures s 'han agrupat en dos blocs, aquelles que podem classificar com a
bipirámides triangulars, i aquelles que podem classificar com a pirámides, ja siguin
VOC o SPY. En la figura podem observar les següents generalitats:
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i) En general, les geometries piramidals (VOC i SPY) són més habituals que la
geometria de bipirámide triangular.
ii) EIs complexos de metalls d', d2, d6 i d9 tenen una marcada preferencia per la
configuració de pirámide cuadrada.
iii) EIs complexos de metalls d", d", d7 i dIO tenen percentatges semblants
d'estructures de pirámide quadrada i bipirámide triangular.
iv) EIs complexos amb configuració electrónica d6 tenen una marcada preferencia per
la geometria d'octaedre vacant.
v) La configuració electrónica d8 és l'única que prefereix la coordinació en forma de
bipirámide triangular, excepte en el cas en que tinguem dos lligands de tipus n,
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Figura 3.13. Distribució de les estructures de complexos pentacoordinats d'acord amb la
configuració electrónica de l'átom rnetál-lic. El percentatge d'estructures que manca per
arribar al 100% es correspon a estructures no assignades.
A continuació es discutiran algunes particularitats per a cadascuna de les
configuracions electróniques.
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Configuració cf:
Podem observar (figura 3.14) que no hi ha una preferencia estructural clara per
aquesta configuració electrónica envers cap de les tres figures de referencia. Malgrat
aixó, i d'acord amb el nostre criteri de classificació, tenim aproximadament el mateix
nombre d'estructures TBPY que SPY, i un gran nombre d'estructures que no podem
assignar emprant aquest criterio Aquesta dispersió indica que no hi ha cap preferencia
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Figura 3.14. Mapa de forma per la configuració electrónica dO.
Configuració dI:
8 10
Aquesta configuració mostra una marcada preferencia per la pirámide
quadrada (figura 3.15). Un gran nombre d' estructures experirnentals es poden
classificar com a SPY, si be fins un 10% dels fragments són bipirámides triangulars.
Existeix un 13% d'estructures que no poden classificar-se d'acord amb els nostres
criteris, pero en totes elles tenim restriccions imposades per lligands bi, tri o
tetradentats, o diferencies importants entre les diferents distancies metall-lligand,
degudes a la presencia de lligands amb enllacos dobles o triples cap al metall. Aquest
és el cas de l'anió [MoC40r,[17j amb un enllac Mo-O curt, que té una geometria forca
propera a la pirámide quadrada (S(SPY) = 2.2), pero amb una diferencia entre la
distancia d'enllac més llarga i la més curta de 0.74Á.
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Figura 3.15. Mapa de forma per la configuració electrónica d'. S'indica la posició de l'anió
[MoCI40r, amb geometria propera a la pirámide quadrada.
Conjiguració el:
De nou, aquesta configuració electrónica té una marcada preferencia per la
pirámide quadrada, tot i que un cop més trobem un significatiu 20% d'estructures
experimentals que poden ser classificades com a bipirámide triangular (figura 3.16).
També aquest cop trobem estructures que no podem classificar segons els nostres
criteris, pero amb valors de les corresponents mesures de forma propers al llindar
establert. Aquest és el cas del compost [Re(NNC6&-4-Br)2CI(PPh3)2],[18] amb un
valor de S(SPY) = 2.02, pero amb una diferencia entre la distancia metall-lligand més
llarga i la més curta de 0.66A, factor responsable en part de l'elevat valor de la
mesura de forma, o el cas del compost [ReN(CCbut)2(PPh3)2],[19] amb una S(SPY) =
2.07 i una diferencia entre la distancia d'enllac més llarga i la més curta de 0.80A. En
tots aquest casos trobem metalls de la segona o tercera serie de transició, amb un o
més enllacos metall-lligand dobles o triples. També trobem el compost [V(CyN­
C(Mes)-NCY)2(Mes)][20] que cau alllarg de la distorsió de paraigües pero forca lluny
de l'estructura TBPY. Una inspecció acurada del compost mostra que aquest elevat
grau de distorsió es deu a la presencia de dos lligands bidentats amb un mos
normalitzat petit (1.05), que introdueixen una forta distorsió en l'esfera de
coordinació del vanadi, i combinat amb les restriccions esteriques que introdueix el
grup mesitil, que determinen l'entorn de coordinació girat pel vanadio
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Figura 3.16. Mapa de forma per la configuració electrónica d2. Posició en el mapa deis
compostos [Re(NNC6H4-4-Br)zCI(PPh3h] i [ReN(CCbut)z(PPh3h] amb geometries properes a
la TBPY i a la SPY pero amb una distancia d'enllac metall-Iligand molt més curta que les
altres distancies, i estructura del compost [V(CyN-C(Mes)-NCy)z(Mes)], fortament distorsionat
pels lligands bidentats.
Conjiguració ct:
S 'han trobat poques estructures experimentals amb aquesta configuració
electrónica (figura 3.17), pero les trobades semblen indicar que tots els poliedres de
referencia, octaedre vacant, pirámide quadrada i bipirámide triangular, són possibles
ja que trobem un nombre similar d'estructures per a cadascun d'ells. Observant el
mapa de forma, podem identificar un conjunt d'estructures properes a l'octaedre
vacant. L'estudi en detall d'aquesta família ens permet distribuir aquests compostos
en tres grups: i) el compost [Cr(OH)(4-mpyt)4Pt] (Hmpyt = -l-metilpiridina-z-tiolj.l'{'
que poseeix un lligand tetradentat que imposa la geometria vac, ii) la família de
alquilidens [Ru=CR1R2(H2IMes)(PCY3)(Cl)2] (Hslmes = 1,3 -dimesitil-4,5-
dihidroimidazol-2-ilide; Cy = ciclohexilj.l'": 22] i iii) la família [Ru(=CH-o­
OiprC6H4)(4,5-dihidrolmes )(Cl)2][22, 23] amb lligands bidentats que introdueixen una
distorsió de desviació de l'eix en ellligand axial respecte de la geometría vac (figura
3.17).
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[Ru(=CH-o-O ¡PrC6H4)(4 ,5-dihidroImes)(Clh:
o 2 4 6
S(TBPY)
8 10 [Cr(OH)(4-mpyt)4Pt]
Figura 3.17. Mapa de forma per la configuració electrónica d". S'indica la posició deis
compostos [Cr(OH)(4-mpyt)4Pt], [Ru=CHOEt(H2IMes)(PCY3)(CI)2] i [Ru(=CH-o-OiPrC6H4)(4,5-
dihidrolmes)(Clh], amb geometries properes al VOC.
Configuració ti:
La configuració electrónica d4 mostra una distribució d'estructures segregada
entre la pirámide quadrada i la bipirámide triangular (figura 3.18), amb dos grans
grups d' estructures al voltant deIs dos poliedres de referencia. En conseqüéncia, un
gran nombre d'estructures les podem classificar com a SPY, i un nombre similar
d'estructures es poden c1assificar com a TBPY. Si mirem el corresponent diagrama de
Walsh per la pseudorotació de Berry (annex 3.2), hom esperaria que la geometria
predominant fos la TBPY, pero l'informació experimental mostra que tenim més
estructures SPY d4 que TBPY. El diagrama de Walsh ens fa pensar que la geometria
TBPYprobablement estigui afavorida per els estats de spin S = O i S = 2. Malgrat aixó
només s'han trobat compostos'<" 25J propers a la TBPYamb moments magnétics
compatibles tan sols amb l'estat de spin S = 2. Aquest és el cas del compost
[Cob(SbPh3)2],[26J amb una S(TBPY) = 0.11 i un moment magnetic de 4.4 J.!B. Aixó fa
conc1oure que no podem relacionar d'una manera senzilla geometria i estat de spin
per a aquesta configuració electrónica.
El grup d'estructures que poden ser c1assificades com a VOC, es poden dividir
en dos subgrups: i) aquelles estructures que pertanyen a la família d'alquilidens
[Ru(=CR2)ChPR3] i ii) aquelles que tenen un o dos lligands bidentats, com els
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[27J
compostos o
[Ru(=CHPh) [N(PPh2S)2]2]. [28J Dues estructures semblen escapar del comportament
general, ja que es troben forca allunyades de les estructures de referencia en el mapa
de forma (figura 3.18) Una inspecció detallada mostra que ambdues tenen fortes
restriccions imposades per lligands bidentats. Una d'elles té dos lligands N,N'­
(trimetilsililjbenzamidinat.Y' amb un mos normalitzat de 1.10, que tanquen els angles
d'enllac de la bipirámide triangular i forcen el compost a distorsionar-se per evitar la










Figura 3.18. Mapa de forma per la configuració electrónica d4. S'indica la posició del
compost [CoI3(SbPh3)2], amb geometria TBPY, el compost [Ru(=CHPh)[N(PPh2S)2h], amb
geometria VOC i el compost [Mnl{CHPh(NSiMe3)2}2], amb dos lIigands bidentats amb
substituents voluminosos, que forcen la molécula a tenir un elevat grau de distorsió.
Conjiguració cf:
La configuració electrónica d5 mostra una clara preferencia per a la geometria
de coordinació de pirámide quadrada (figura 3.19). El mapa de forma mostra que un
gran conjunt de les estructures experimentals es poden classificar com a SPY o SPY
moderadament distorsionades. Molts d'aquests compostos estan ben caracteritzats des
del punt de vista magnetic, i presenten estat de spin alt (S = 5/2) (per exemple,
moments magnétics de 6.01 !lB,[30J i 5.70 !lB [31J). També podem trobar compostos de
FeIlI amb lligands porfirina, emprats com a models del grup hemo, que tenen angles
lligand axial-Fe-N en el ventall101.4-l04.9°, clarament allunyats dels valors ideals de
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l'octaedre vacant (90°). De fet, analitzant el conjunt d'estructures d5 només podem
trobar dues estructures que es poden classificar com a vaco D'aixó podem deduir que
la pirámide quadrada afavorida per aquesta configuració electrónica és la SP Y.
Aquesta preferencia estructural esta d'acord amb el diagrama de Walsh per la
interconversió SPYi voc (annex 3.2).
En el mapa de forma (figura 3.19) podem veure que hi ha una forta dispersió
d'estructures al voltant de la TBPY. La informació corresponent al moment magnétic
mostra que l'estat de spin és S = 5/2,[32,33] habitual per aquesta geometría. Les fortes
desviacions de l'estructura de referencia es deuen a que molts d'aquests fragments
tenen lligands bi_y4] tri-p5] tetra-p6] o pentadentats.Y' que introdueixen fortes
restriccions estériques en l'entorn del metall. Aquest efecte és, un cop més,
especialment fort en compostos amb lligands bidentats amb mos normalitzats petits i
problemes de congestió estérica degut a la presencia de substituents voluminosos,
com en el cas de [FeCI {C(NHipr)(Nipr)2}z] [38], al qual els lligands bidentats tenen un

















Figura 3.19. Mapa de forma per la configuració electrónica d5. S'indica la posició deis
compostos [MnCI{H2B(pz)2}r i [Fe(OEP)CI], amb geometria de plrárnide de base quadrada i S
= 5/2 i del compost [FeCI{C(NHipr)(Nipr)2}2], amb dos lIigands bidentats amb substituents
voluminosos que introdueixen un elevat grau de distorsió.
Configuració cf:
Aquesta configuració electrónica mostra una clara preferencia per l'entorn de
coordinació d'octaedre vacant (figura 3.20). Un gran nombre d'estructures es poden
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classificar com a VOC o VOC lleugerament distorsionat. Només trobem un petit
conjunt d'estructures al voltant de la bipirámide triangular, i tenen una forta dispersió
al voltant del poliedre de referencia deguda a diferents tipus i graus de distorsió.
L'estudi d'aquest conjunt d'estructures experimentals mostra que un 36% del conjunt
no es pot c1assificar d'acord amb els nostres criteris. Malgrat aixó, una inspecció del
mapa de forma indica que hi ha un grup significatiu d' estructures que es troba alllarg
de la distorsió de piramidalització que ens porta de la SPYal VOc. Un estudi d'aquest
conjunt d'estructures mostra que podem trobar fragments alllarg de tot aquests camí,
amb angles 1" (lligand axial-metall-lligand equatorial) entre 107.4[39] i 90.2°[40]. Caldria
esperar que els estats singulet i triplet tinguessin diferents geometries per a aquesta
configuració electrónica. No obstant aixó, un cop més no disposem de prou
informació experimental per contrastar aquesta hipótesi, i només s 'ha trobat
informació per a l'estat quintuplet. Aquest és el cas del compost de FeIl amb un
lligand macrocíclic.l'l' que té una S(SPY) = 0.22 i un moment magnétic de 5.38 J..lB, i
del compost amb lligand macrocíc1ic pentadentat de FeII,[42] amb S(TBPY) = 0.49 i un
moment magnétic de 5.15 J..lB, tots dos compatibles amb un estat de spin S = 2 (figura
3.20). Un cop més, sembla que les fortes distorsions trobades per molts d'aquests
fragments es deuen a restriccions estériques imposades per lligands bi-,l43] tri_,[44]
tetra_[45] o pentadentats. [46]
4 6
S(TBPY)
Figura 3.20. Mapa de forma per la configuració electrónica d6. S'indica la posició del
compostos amb Iligands macrocíclics [FeL11 (L1 = N,N'-4-metil-4-azahepta-1,7-diil­
bis(tiosalicilildeneiminat)-N,N',N",S,S') i [FeCIL21 (L2 = octaetilazaporfirinat) amb geometries
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Conjiguració d1:
Entre els compostos amb aquesta configuració electrónica trobem
aproximadament el mateix nombre de fragments amb geometria SPy que amb
geometria TBPY, i un nombre prou significatiu d'estructures amb geometria vac
(figura 3.21). La forta dispersió de les estructures que es troben al voltant del poliedre
de referencia TBPYes pot atribuir a restriccions estériques imposades pels lligands.
Una inspecció del mapa de forma mostra que prácticament no hi ha estructures que
siguin perfectament SPY ni perfectament vac, pero que hi ha nombroses estructures
en el camí de piramidalització que ens porta de l'una a l'altra. El punt interessant és
que si observem el diagrama de Walsh (annex 3.2) per aquesta distorsió, podem
esperar un canvi en l'estat de spin amb el grau de piramidalització per aquesta
configuració electrónica. D'acord amb aixó, la SPY (r = 105°) hauria de tenir S = 312,
mentre que el vac (r = 90°) hauria de tenir ser S = 1/2. La informació experimental
disponible [47,48] confirma aquesta hipótesi i ens dóna algun exemple forca interessant,
com el compost 2-metilimidazol-(N,N' -o-fenil-bis(salicilenaldiminat))-cobalt(Il),[49]
que exhibeix una transició de spin, amb un moment magnétic a alta temperatura de
4.19 f.lB (consistent amb S = 3/2), i un moment magnétic a baixa temperatura de 2.05
f.lB (consistent amb S = 1/2) (figura 3.21).
Les estructures que no podem classificar d'acord amb els nostres criteris tenen
totes restriccions estériques imposades per lligands bi-, tri-, tetra- o pentadentats.
Existeix només un compost de Co(Il) amb cinc lligands monodentats que té estructura
de TBPY amb un cert grau de distorsió (S(TBPY) = 2.81), degut aquest cop a les
diferents distancies del metall als lligands axials (2.56 A i 2.29 A) i als lligands
equatorials (promig de 1.75 A) (figura 3.21).
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Figura 3.21. Mapa de forma per la configuració electrónica d7. S'indica la posició del
compost [Co(C0)3(SnMe3)(AsPh3)] amb geometria de rBPY i del compost 2-metilimidazol­
(N,N'-o-fenil-bis(salicilenaldiminat))-cobalt(ll) que presenta transició de spin i geometria
intermedia entre SPY i vaco
Configuració cf:
Aquesta configuració electrónica mostra una marcada preferencia estructural
per la bipirámide triangular (figura 3.22). La majoria de les estructures les podem
classificar com a TBPYo TBPY lleugerament distorsionada. Aixó es coherent amb el
diagrama de Walsh (annex 3.2), ja que tant en l'estat singulet com en el triplet la
TBPY és una estructura de menor energia que la SPY. Podem trobar també algunes
estructures que segueixen el camí de Berry cap a la pirámide quadrada, desviant-se
molt poc del camí d'interconversió (figura 3.22).[50] Igual que en la configuració dO,
també aquí podem trobar exemples de molecules que poden presentar els dos entoms
de coordinació, com és el cas de l'anió [Mn(CO)5L que pot tenir geometria de
pirámide quadrada[10] o de bipirámide triangular. [51]
En aquest cas, tot i que el nombre de pirámides quadrades i d'octaedres
vacants no és menyspreable, només trobem una estructura TBPY perfecta (figura
3.21), [52] i el que sí trobem en canvi són diversos fragments aliniats al llarg del camí
de piramidalització que porta de la SPY al vaco En aquest cas l'informació
disponible no mostra cap correlació entre l'estat de spin i el grau de piramidalització,
si bé és cert que moltes de les estructures es troben a mig camí entre els dos poliedres
de referencia, amb angles 't que varien entre 92.4 i 101.8°Y] Tot i que la configuració
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d8 és una singularitat dintre de la pentacoordinació, ja que prefereix la geometria
TBPYabans que la geometria SPY, aquesta pauta només es manté per compostos amb
cinc lligands O' donadors, o amb quatre lligands O' donadors i un 1t coordinat. En
canvi, en compostos amb tres lligands O' donadors idos 1t coordinats aquesta
tendencia s'inverteix, i la pirámide quadrada toma a ser el poliedre de coordinació que
més estructures presenten. Aquets resultats es troben resumits en la taula 3.2



















Taula 3.2. Estereoquímica de les estructures experimentals d8. El conjunt ML5 inclou les
estructures amb cinc lIigands o-donadora. El conjunt ML¡(alqué) inclou les estructures amb
quatre lIigands o-donadors i un 1t coordinat. El conjunt ML3(alqué)2 inclou les estructures amb
tres lIigands o-donadora idos 1t coordinats.
Igual que en casos anteriors, les desviacions més notables respecte de les
estructures de referencia es deuen a la presencia de lligands bi-, tri-, tetra- o














Figura 3.22. Mapa de forma per la configuració electrónica d8. S'indica la posició del
compost [Pt(SnCI3)5f amb geometria TBPY perfecta i del compost [[NiCIL1t (L1 = 1,4,8,11-
tetrakis(difenilfosfinometil)-1 ,4,8, t t-tetraazaciclotetradecá) que es troba al punt mig del camí
de Berry per la interconversió entre TBPY i SPY.
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Configuració cf:
Tot i que per a aquesta configuració electrónica existeix una marcada
preferencia per la geometria de pirámide quadrada, podent-se classificar com a SPY
prácticament la meitat de les estructures, el mapa de forma (figura 3.23) ens indica
que tenim una forta variabilitat estructural associada a una elevada plasticitat de
l'esfera de coordinació. Aixó es confirma per l'elevat percentatge d'estructures que no
podem classificar d'acord amb els nostres criteris (25.8%). Malgrat tot, podem trobar
exemples d'estructures que presenten entorns de coordinació perfectes, tant de
bipirámide triangular a [Cu(LCH3)2Ch]CI04 (on LCH3 és N-metil-l,4-
diazabiciclo[2.2.2]octoni) (figura 3.23),[53] com de pirámide quadrada a
[Cu(Me4[12]aneN4)H20](N03)2'H20, (on Me4[12]aneN4 és l'anell de 12 baules
1,4,7,1O-tetrametil-l,4,7,10-tetraazaciclododeca)[54] o d'octaedre vacant al perclorat
d'aqua (cis-2,3-cic1openta-l,4,8,11-tetratiaciclotetradeca)coure(H) (figura 3.23).[55] És
important observar que en totes dues pirámides, el factor clau que determina la
geometria piramidal és la presencia d'un lligand tetradentat que forca aquesta
geometría, com es pot veure illustrat a la figura 3.23 (veure secció sobre I'influéncia
dels lligands). El grau de piramidalització el podem interpretar a partir del diagrama
de Walsh per a la interconversió de la SPYen vac (annex 3.2), que prediu una major
estabilitat per angles més propers a la pirámide quadrada que per l' octaedre vacant.
Aixó queda confirmat pel major nombre d'estructures amb entorn de coordinació de
pirámide quadrada.
Igual que en casos anteriors podem trobar estructures que es troben
perfectament aliniedes al llarg del camí de pseudorotació de Berry, amb diferents
graus de distorsió, amb fins i tot algun cas isomorf respecte la TBPY i la SPY, com el
compost (R,R)-aqua-bis(2, 13-dioxo-12-oxabicic10(9 .2.2)pentadeca-l (14), 11(15)-dien-
14-0Iat) coure(H) (figura 3.23),[56] que te una <j)SPY,TBPY de 54.7%, prácticament a mig
camí de la pseudorotacio de Berry.
També podem trobar exemples d'estructures amb diferents valors de l'angle r,
al camí que interconverteix la SPY i el vaco Trobem estructures amb angles 't promig
que oscil-len entre 93.1 i 96.7°. També trobem algun exemple interessant, com el
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compost azido-tetrakis(�-colidina)-coure(II),[57] que es troba a c¡>voc,spy= 55.5%, amb
un valor de l'angle r de 96.73°, molt próxim al valor ideal del punt mig de
piramidalització per la interconversió del VOC i la SPY.
Les estructures que es troben més fortament distorsionades i lluny de les
figures de referencia presenten lligands bi_,[58] tri-,l59] tetra_[60] o pentadentats'P'l, que




Figura 3.23. Mapa de forma per la configuració electrónica d9• S'indica la posició deis
compostos [CuCI3(L1h] (L1 = 1,4-diazabiciclo(2.2.2)octoni), [Cu(H20)L2] (L2 = (1,4,7,10-
tetrametil-1 ,4,7, tü-tetra-azaciclododecá) i [Cu(H20)L3] (L3 = c/s-z.s-ctclopentá-t ,4,8,11-
tetratiaciclotetradecá) amb geometries TBPY, SPY i VOC perfectes respectivament. També
s'indica la posició del compost [Cu(H20)(L4h] (� = 2,14-dioxo-13-
oxabiciclo(1 0.2.2)hexadeca-1 (15), 12(16)-dien-15-olat), prácticarnent a mig camí de la
pseudorotació de Berry.
Confi
., dIOonj tguracto :
No s'observa cap preferencia estructural clara per a aquesta configuració
electrónica (figura 3.24). El nombre d'estructures que podem classificar com a
pirámides quadrades és aproximadament igual al d'estructures que podem classificar
com a bipirámides triangulars (aproximadament un 25% de les estructures es poden
classificar com a SPY i un altre 25% com a TBPY), si bé és cert que la dispersió
entom de la bipirámide triangular és molt més gran que la dispersió al voltant de la
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pirámide quadrada, com s'observa al mapa de forma. Molt poques estructures es
poden classificar com a octaedres vacants, i el camí de distorsió de piramidalització
que interconverteix les dues pirámides es despobla a mesura que ens apropem al vaco
De fet, l'estructura amb configuració electrónica dIO més propera a l'octaedre vacant
ja presenta una S(VOC) de 0.40, indicativa de que l'estructura ja esta forca
distorsionada (angle '(= 89.7°, que indica una distorsió de paraigües).
Podem trobar alguns exemples d'estructures que es troben al camí de
pseudorotació de Berry, com el compost triaqua-(O-salicilat)-(N-nicotinamida)­
zinc(II),[62] prácticament isomorf respecte els dos poliedres de referencia i amb un
valor de <i>SPY,TBPY = 54.5%. Per a aquesta configuració electrónica, la piramidalització
cap al'octaedre vacant esta desafavorida, com es pot veure en el diagrama de Walsh
per la interconversió de la SPY i el vac (annex 3.2), i les estructures que trobem en
aquest camí ho demostren clarament amb valors de l'angle '( que oscil-len entre 94.8° i
104.5°, sempre sense arribar al valor ideal de 90° de l'octaedre vacant.
Aquesta vegada també trobem que els compostos amb un grau més elevat de
distorsió deuen la seva estructura a la presencia de lligands bi_,[63] tri_[64] o
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Figura 3.24. Mapa de forma per la configuració electrónica dlO• S'indica la posició del
compost [Zn(H20)3L1L21 (L1 = O-salicilat, L2 = N-nicotinamida), prácticarnent a mig camí de la
pseudorotació de Berry.
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3.5. Efecte deIs lligands sobre l'esfera de coordinació
Un deIs factors recurrents que hem trobat durant I'análisi per configuració
electrónica és que moltes vegades els lligands introdueixen un elevat grau de distorsió
en l'esfera de coordinació del metall, especialment si aquests tenen substituents
voluminosos. A més a més, també hi ha lligands macrocíc1ics que afavoreixen
clarament una determinada geometria de coordinació, al marge de les preferéncies
estereoquímiques de la configuració electrónica, si que aquesta en té. En aquesta
secció farem un estudi de l'efecte deIs lligands en l'estereoquímica deIs compostos
pentacoordinats en funció de la denticitat dellligand.
Complexos amb lligands bidentats:
Al llarg de la següent secció caracteritzarem els lligands bidentats pel seu
parámetre més característic, el mos normalitzat (simbolitzat b, figura 2.5). Si bé és
cert que aquest parámetre és característic de la parella metall-lligand bidentat, els
canvis en la mida de l'átom metál-lic alllarg de la primera serie de transició són
suficientment petits com per considerar una bona aproximació que el mos normalitzat
és un parámetre geométric dellligand. EIs valors ideals del mos normalitzat, calculat
per dues posicions equatorials, per les geometries estudiades en aquest capítol, són
1.73 (TBPY), 1.42 (VOC) i 1.37 (SPY). Els lligands bidentats que s'han trobat en el
nostre conjunt estructural són la bipiridina (b = 1.29), la fenantrolina (b = 1.30) la
etilendiamina (b = 1.34), els vic-dioximats (b = 1.30), lligands difosfina
(difenilfosfina, dimetilfosfina, dietilfosfina i dicic1ohexilfosfina, b = 1.33) i els
ditiolens (dimetilditiolé, difenilditiolé, b = 1.33). Donats aquests valors promig pel
mos normalitzat, esperariem que aquests lligands afavorisin geometries de tipus
pirámide quadrada, ja que és la que té el mos ideal més semblant al deIs lligands
trobats. No obstant, i com es pot veure a la taula 3.3, el que trobem és que hi ha
moltes més estructures amb geometria de bipirámide triangular que de pirámide
quadrada.
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Lligand b VOC TBPY SPY No assignat Ntotal
bipy 1.29 3.3 58.7 3.3 34.8 92
en 1.34 O O 100 O O
vic-dioximats 1.30 90 O O 10 10
ditiolens 1.33 O O 33.3 66.7 12
difosfines 1.33 17.2 27.6 20.7 34.5 29
Total O 14.5 44.4 9.3 31.8 214
Taula 3.3. Classificació estructural (tant per cent) deis compostos pentacoordinats amb
lIigands bidentats. b és el mos normalitzat, VOC octaedre vacant, TBPY bipirámide triangular
i SPY plrámlde quadrada.
Un problema que s'ha trobat en aquest estudi és que molts d'aquests lligands
bidentats posseeixen substituents voluminosos que distorsionen l'esfera de
coordinació del metall, allunyant-nos de les estructures de referencia. Aquest
problema s 'ha trobat recurrentment i per totes les configuracions electróniques, i és un
dels factors responsables dels valors elevats de les mesures de forma que presenten
alguns compostos
Complexos amb lligands tridentats:
S 'ha cercat dintre del nostre conjunt estructural compostos amb lligands
tridentats. S 'han trobat complexos amb lligands que podem c1assificar en dues
famílies (figura 3.25)
i) Lligands amb átoms donadors que es troben en disposició coplanar, com la
terpiridina o els lligands anomenats de tipus abracadera, o la dietilentriamina.
ii) Lligands facials, com la cic1ohexiltriamina.
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y y
x= N, C; y = N, S, P
Figura 3.25. Lligands tridentats trobats en les diferenís famílies de cornpostos
pentacoordinats.
Dins la família de compostos amb lligands de tipus abracadera s 'han trobat
exemples d'octaedre vacant per les configuracions electróniques d4 i d'', i de pirámide
quadrada per les configuracions dO, d2, d5, d6, d7, d8 i d9 amb una clara preferencia per
les geometries piramidals, tant de SPY (majoritari) com de vaco Tot i que la
terpiridina també segueix aquest patró de comportament, podem trobar dos exemples
en que s'adopta geometria de bipirámide triangular en presencia d'aquest lligand.[65,
66] En el primer cas, els dos lligands dimetilfeniltiolat que completen la
pentacoordinació són voluminosos i no poden col, locar-se en disposició coplanar amb
ellligand tridentat, quedant la bipirámide triangular com a única geoemtria possible.
En el segon, la terpiridina poseeix substituents voluminosos que no deixen incorporar
un altre lligand en el posició coplanar per completar la geometria piramidal, i els dos
lligands que falten per completar la pentacoordinació ho han de fer axialment.
EIs compostos amb lligands de coordinació facials també mostren una clara
preferencia per la coordinació SP Y. En aquest cas només trobem un exemple de
coordinació TBPY, [67] i és, igual que en el cas anterior, degut a que els dos lligands
que completen la pentacoordinació (dues adenines) són molt voluminosos i no poden
col-locar-se en disposició coplanar amb ellligand tridentat.
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Complexos amb lligands tetradentats:
Pels compostos amb lligands tetradentats, s 'han analitzat les famílies de
compostos amb lligands trípode o macrocíc1ic (cyc1am, porfirines i ftalocianines). EIs
complexos amb lligands trípode mostren una marcada preferencia per la geometria
TBPY, ja que ellligand actua coordinant les tres posicions equatorials més una de les
posicions aixals en la seva geometria natural, com es mostra a la figura 3.26 (el 86%
de les estructures recuperades amb aquest lligand presenta aquesta geometria). Només
s'han trobat unes poques excepcions a aquesta regla, amb els lligands
tris(difenilfosfinoetil)fosfina [68] i 3-hidroxi-l ,5-diazacic1ohepta-N,N' -diacetat.[69] El
primer lligand poseeix substituents molt voluminosos en els extrems de les pinces i
aixó el forca a obrir l'angle entre dues posicions equatorials i a adoptar una geometria
de pirámide quadrada, o fins i tot d'octaedre vacant, en lloc de la bipirámide
triangular (figura 3.26). En la segona excepció, la propia topologia dellligand és la
que forca la geometria SPY, degut a la presencia del grup carboxilat.





Figura 3.26. L1igand trípode afavorint la geometria TBPY, i lIigand trípode amb substituents
voluminosos, que obliguen a obrir I'angle entre els lIigands equatorials, donant així geometria
de pirámide quadrada o si els substituents són prou voluminosos, fins i tot d'octaedre vacant.
Els lligands cyc1am, porfirina i ftalocianina forcen c1arament geometries de
tipus VOC i SPY. En aquest cas, la flexibilitat del lligand cyc1am envers dels
macrocíc1es no és suficient per donar altres geometries. S 'han trobat exemples de
compostos amb aquests lligands per totes les configuracions electróniques excepte per
la d8, configuració per la qual, si bé les pirámides quadrades són permeses, esta molt
afavorida la geometria TBPY.
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Complexos amb lligands pentadentats:
A l'hora d'estudiar les famílies de compostos amb lligands pentadentats, hem
classificat aquests en tres grups, en funció de la seva topologia. Aquestes tres famílies,
de les quals es mostren alguns exemples a la figura 3.27, són:
i) Lligands macrocíclics pentadentats (tipus A): són aquells que tenen els cinc átoms
donadors dintre del mateix anell.
ii) Lligands pentadentats acíclics (tipus B): són aquells lligands amb cinc posicions de
coordinació en disposició coplanar pero que no formen un anell tancat.
iii) Lligands de tipus pinca amb un brac flexible que completa la pentacoordinació
(tipus C): són aquells que tenen un anell amb tres o quatre átoms donadors i un brac
flexible que conté els átoms donadors que manquen fins a cinc.




� A AOÓ 06,,"�
��O [�¿; Ó
Tipus B Tipus e
Figura 3.27. Diferents famílies de lIigands pentadentats. Tipus A (part superior): lIigands
que tenen els cinc átorns donadors en el mateix anell, tipus B (part inferior esquerra): lIigands
amb els cinc átorns donadors en disposició acíclica, i tipus e (part inferior dreta): lIigands
amb tres o quatre átorns donadors en un anell, i un brac flexible que conté els átorns
donadors que manquen fins a cinc.
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Els compostos amb lligands macrocíclis pentadentats (tipus A) mostren una
coordinació propera a la pirámide quadrada, amb diferents graus de distorsió degut a
les restriccions estereoquímiques que imposen els lligands. Dins d'aquesta família
trobem un dels dos únics exemples de compostos pentacoordinats amb geometries
properes al pentagon, el compost'V' 13] de Ag1 amb S(PP) = 2.96, (figura 3.28). Tot i
la rígidesa que presenten aquests lligands, també és possible trobar compostos amb
geometries próximes a la TBPY, si bé és cert que amb un fort grau de distorsió, com
en el cas del (dibenzo(b, m)-1,5,8,11,15-penta-azacicloheptadeca)-zinc(Il) i
[Mn(CO)sL amb un valor de S(TBPY) de 2.60. [70]
Figura 3.28. Compostos de Ag' amb geometría pentagonal ímposada pel Ilígand
pentadentat. [12, 13]
EIs lligands acíclics (tipus B) tenen preferencia per la coordinació TBPY, i
podem trobar exemples de compostos amb aquests lligands i aquesta geometria entre
les configuracions electroniques d6, d7, d8 i d9. També podem trobar exemples de
geometries SPY, pero aquesta només es dóna si la part del sistema del lligand que
conté 4 dels átoms donadors és rígida, i el cinqué átom donador es troba en una part
flexibleYI] Aquesta família de lligands ens proporciona l'altre exemple de compost
amb geometría propera al pentagon, un compost'V: 13] de Ag1 amb S(PP) = 2.95.
La família de compostos amb lligands de tipus C té preferencia per la
coordinació de tipus piramidal, ja sigui com a VOC o SPY, i trobem exemples per a
les configuracions electróniques d7, d9 i dIO (geometria VOC) i d8, d9 i dIO (geometria
SPY). En aquest cas, ellligand és macrocíclic amb quatre átoms donadors i posseeix
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un brac flexible on es troba el cinqué átom donador. Podem trobar alguns exemples de
geometries TPBY, sempre amb lligands que tenen un brac llarg i flexible, que permet
l' adaptació a aquesta geometria. [72]
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3.6. Conclusions
1.- S'han presentat els poliedres de referencia de cinc vértexs per al seu ús en l'estudi
de mesures contínues de forma de compostos pentacoordinats. S 'han elaborat, per
primera vegada, mapes de forma per a compostos pentacoordinats. S'ha mostrat com
les mesures de forma permeten estudiar la pseudorotació de Berry amb un sól
parámetre i com carateritzen aquest com a camí de mínima distorsió
2.- S 'han presentat els mapes de forma per compostos pentacoordinats en funció de la
configuració electrónica del metall. S 'ha mostrat que existeixen compostos
pentacoordiants per tots els metalls de transició i que les tres formes de referencia
emprades (SPY, VOC i rBPY) apareixen per totes les configuracions electróniques,
3.- S'ha fet l'análisi per configuració electrónica de les preferéncies estereoquímiques
per compostos pentacoordinats. S 'ha trobat que algunes configuracions prefereixen
clarament les geometries piramidals (dI, d2, d6 i d9), mentre que d'altres
configuracions tenen percentatges semblants de pirámides i bipirámides (do, d4, d7 i
dIO).
4.- La configuració d8 és l'única que prefereix la geometria de bipirámide triangular,
excepte quan el compost té dos lligands enllacats a través del sistema 7t i tres lligands
o donadors, cas en el qualla geometria de pirámide quadrada és la preferent.
5.-S'ha estudiat I'mfluencia de la denticitat dels lligands sobre l'esfera de
coordinació del metall. No s 'ha trobat segregació geométrica segons el lligand, si bé
queda demostrat que aquest pot jugar un factor determinant en l' elecció de la
geometria de coordinació. EIs lligands pentadentats són els únics que poden forcar la
geometria pentagonal.
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3.7. Apéndíx
El conjunt d'estructures amb el qual s'ha treballat en aquest capítol s'ha
obtingut a partir de cerques sistemátiques a la base de dades de Cambridge
(Cambridge Structural Database, versió 5.25P3] i la base de dades Inorganic Crystal
Structural Database. Les cerques s 'han fet considerant només compostos amb metalls
de transició, permetent enllacos lligand-metall senzills, dobles, triples, o amb un o dos
lligands tipus alqué o alquí, amb átoms donadors dels grups 14 al 17, excloent
aquelles estructures amb enllacos directes entre átoms donadors. També s 'han exclós
les estructures amb desordre, amb un factor de refinament superior a 0.10 així com les
de compostos di- i polinuc1ears. De totes aquelles estructures recuperades, només
s'han conservat aquelles per les quals l'estat d'oxidació del metall (que no és un
parámetre disponible en les cerques sistemátiques a les bases de dades CSD i ICSD)
es pot determinar unívocament. Totes les mesures de forma s'han calculat amb el
programa SHAPE, versió 1.1. [74]
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Annex 3.1. Tau1es
Taula A.3.1.1. Estructures que es troben a111arg del camí de pseudorotació de Berry.
Refcode Mil dil <pmpy.sPY(%) S(TBPY) S(SPY) L1TBPY,SPY(%)
ben1ub Pt2+ d8 2 0.00 5.38 1.83
fodxo1 N¡2+ d8 3 0.01 5.39 3.10
cltamv V3+ d2 6 0.02 5.14 3.39
fojbov03 Feo d8 6 0.02 5.11 3.13
fojbov022 Feo d8 7 0.03 5.09 4.74
finjiv Fe3+ d5 7 0.03 5.17 4.07
azocni10 Ni2+ d8 12 0.09 4.39 2.89
cpetcp Co3+ d6 15 0.11 4.26 3.61
mmcop Co+ d8 15 0.13 4.33 2.34
qolwuj Zn2+ dIO 15 0.13 4.11 4.81
yamte1 Fe2+ d6 23 0.31 3.56 0.55
najkak Cu2+ d9 24 0.30 3.21 4.94
lidwok Feo d8 31 0.54 2.79 3.18
ptbicflO Feo d8 50 1.36 1.55 3.29
yibseh y3+ dO 55 1.65 1.36 4.97
1a1deh Mn2+ d5 63 2.18 0.80 1.65
zeqquh Fe3+ d5 81 3.54 0.28 3.63
agidoj Mn2+ d5 84 3.84 0.20 3.19
veknoo Fe3+ d5 85 3.94 0.18 3.49
wohtes Zn2+ dIO 100 5.39 0.01 4.74
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Taula A.3.1.2. Estructures que es troben alllarg del camí de piramidalització entre la
pirámide de base quadrada i l'octaedre vacant.
Refcode Mn dn <pvoc.spy(%) S(SPY) S(YOC) L1voc.sPY(%)
tojgii Mn-I d8 15 0.04 1.26 0.28
wengebOl Fe3+ d5 26 0.12 1.06 4.24
gixjom Zn2+ dIO 29 0.14 0.93 2.34
eacwag Zn2+ dIO 29 0.15 0.95 3.21
hobgek Zn2+ dIO 30 0.15 0.94 3.02
wengeb02 Fe3+ d5 30 0.15 0.97 4.74
necyid Zn2+ dIO 30 0.16 0.95 3.96
nedcoo Zn2+ dIO 30 0.16 0.93 3.41
nallan Zn2+ dIO 30 0.16 0.93 3.28
lodsay Zn2+ dIO 32 0.18 0.88 2.68
pyznpol0 Zn2+ dIO 33 0.19 0.83 1.78
toj1in Zn2+ dIO 33 0.19 0.83 2.32
wavlua Fe3+ d5 35 0.21 0.80 2.50
yrwgam Zn2+ dIO 37 0.24 0.73 2.01
toj1in Zn2+ dIO 38 0.25 0.75 3.26
zutqek Zn2+ dIO 38 0.25 0.75 3.42
vaftur Zn2+ dIO 39 0.26 0.75 3.94
xiyfug Zn2+ dIO 42 0.30 0.64 2.22
qakmaq Zn2+ dIO 42 0.31 0.68 4.41
uboduk Mn2+ d5 42 0.31 0.63 1.91
zutqioZ Zn2+ dIO 43 0.33 0.61 2.37
boqpig Zn2+ dIO 44 0.34 0.61 3.23
yokkiy Zn2+ dIO 45 0.36 0.56 1.68
yukkiyl0 Zn2+ dIO 45 0.36 0.56 1.68
sebxig Zn2+ dIO 45 0.36 0.55 1.25
sebxigl0 Zn2+ dIO 45 0.36 0.55 1.25
zudjir Cu2+ d9 46 0.37 0.54 1.80
hemdae y3+ d2 47 0.38 0.57 3.95
hejvun Zn2+ dIO 47 0.39 0.56 4.15
zitmoe Zn2+ dIO 49 0.72 0.53 3.79
sejloiI Cu2+ d9 54 0.50 0.44 3.84
xiksal Zn2+ dIO 54 0.51 0.44 4.20
zihtit Co2+ d7 58 0.58 0.34 1.85
lezlad Rh3+ d6 77 1.07 0.11 2.23
geqbot Rh3+ d6 88 1.35 0.04 3.41
laxber Rh3+ d6 90 1.42 0.04 4.41
oeprnrh Rh3+ d6 91 1.44 0.03 3.93
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Taula A.3.1.3. Estructures que es troben alllarg del camí de balanceig.
Refcode Mil dil <PTBPY.voc(%) S(TBPY) S(YOC) L1TBPY,VOC(%)
benlub Pt2+ d8 2 0.00 7.38 0.25
fodxol Ni2+ d8 3 0.01 7.37 3.82
cltamv y3+ d2 6 0.02 7.12 3.58
fojbov03 Feo d8 6 0.02 7.01 2.79
finjiv Fe3+ d5 7 0.03 7.00 3.88
fojbov02 Feo d8 7 0.03 7.00 3.88
lidwok Feo d8 8 0.04 6.84 3.71
cpetcp Co3+ d6 8 0.05 6.88 4.86
qavtiq Fe2+ d6 9 0.06 6.75 4.70
yozrag Fe3+ d5 9 0.06 6.69 4.23
cpetcp Co3+ d6 11 0.08 6.46 3.95
azocnil0 Ni2+ d8 11 0.09 6.51 4.95
caftim Feo d8 11 0.09 6.34 3.68
jalbut Fe2+ d6 11 0.09 6.40 4.13
schxfel0 Fe2+ d6 13 0.12 6.08 3.41
cpetcp Co3+ d6 13 0.12 5.89 1.95
qolwuj Zn2+ dIO 13 0.13 6.20 4.84
mmcop Co+ d8 13 0.13 5.80 1.77
cimfaf Co3+ d6 16 0.18 5.82 4.25
karvii Nb5+ dO 16 0.20 5.63 3.59
najkak Cu2+ d9 20 0.30 5.00 2.14
yamtel Fe2+ d6 20 0.31 5.20 4.13
dapicu Cu2+ d9 26 0.51 4.53 4.20
lidwok Feo d8 27 0.54 4.12 1.28
urclcd Cd2+ dIO 31 0.71 4.01 4.21
kicncu Cu2+ d9 33 0.84 3.54 2.41
rodcoc Ni2+ d8 37 1.05 3.13 2.21
jabkay Zn2+ dIO 38 1.11 3.22 4.21
tmagep Pt2+ d8 40 1.19 2.91 2.30
naxxoz Mn2+ d5 44 1.47 2.72 4.66
janmoa Cu2+ d9 44 1.47 2.61 3.42
saldni Ni2+ d8 46 1.59 2.47 3.58
mudfew Zn2+ dIO 47 1.62 2.42 3.42
pewxiy Nb5+ dO 53 2.13 1.95 4.42
idaneg Cu2+ d9 54 2.15 1.85 3.34
acuxur Cu2+ d9 56 2.32 1.75 4.06
acuxur Cu2+ d9 57 2.43 1.67 4.26
xogveu Cu2+ d9 63 2.99 1.29 4.80
mtznit Ni2+ d8 64 3.02 1.13 2.46
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xucvog Zn2+ dio 69 3.59 0.94 4.85
hewkez Cu2+ d9 73 3.93 0.76 4.53
timpio Cu2+ d9 74 4.12 0.62 3.20
yappou Ni2+ d8 76 4.28 0.47 0.93
acporc Co3+ d6 79 4.65 0.46 3.93
cuhxae Fe3+ d5 80 4.75 0.36 1.94
xeyvus Rh3+ d6 90 5.98 0.09 0.95
kinmup Fe2+ d6 91 6.14 0.13 4.38
geqbot Rh3+ d6 94 6.54 0.04 1.52
laxber Rh3+ d6 95 6.70 0.04 2.69
pitroz Rh3+ d6 96 6.81 0.04 3.49
losgab Rh3+ d6 97 6.91 0.01 0.57
oepmrh Rh3+ d6 97 6.93 0.03 3.38
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Estereoquímica de compostos tetracoordinats de
metalls de transició
 
Capítol 4: Estereoquímica de compostos tetracoordinats de metalls de transició
La tetracoordinació esta ámpliament distribuida alllarg de les series de metalls
de transició, i un bon coneixement de les preferéncies estereoquímiques dels
compostos basats en metalls tetracoordinats és necessari per controlar la seva
arquitectura i propietats. Les dues estructures ideals per a la tetracoordinació són el
tetraedre (grup puntual de simetria Td) i el quadrat (grup puntual de simetria D4h),
sense oblidar la menys comú, pero en alguns casos forca important, estructura de
cavallet (octaedre cis-divacant, grup puntual de simetria C2v). L'experiéncia ens ha
proporcionat algunes regles de les preferéncies estereoquímiques dels compostos
tetracoordinats. Així, s'accepta que la configuració electrónica d8 prefereix l'entom
quadrat mentre que les configuracions dO i dIO prefereixen entoms tetraedrics.l'l i que
la geometria tetraédrica s'afavoreix amb metalls petits i lligands voluminosos.V! En
canvi, no existeix cap estudi sistemátic de les preferéncies estereoquímiques en funció
de la configuració electrónica.
Tot i que molts dels compostos presenten geometries properes a les figures de
referencia, no sempre és possible descriure adequadament una estructura molecular
tetracoordinada amb alguna de les formes citades anteriorment. Encara més, en molts
casos es poden trobar situacions intermedies, i fins i tot una mateixa molécula pot
apareixer en diferents entoms de coordinació en diferents posicions cristal-lográfiques
dins el mateix cristalL També els lligands polidentats juguen un paper decissiu en les
distorsions que pot patir l'entom de coordinació del metall.
En aquest capitel es presenta un estudi sistemátic d 'un conjunt representatiu
de compostos tetracoordinats de metalls de transició, emprant les mesures contínues
de forma respecte el tetraedre (S(T4)) i el quadrat (S(SP4)). Per poder fer aixó hem
estudiat en primer lloc les distorsions d'un model molecular ML4 respecte de les
figures de referencia sobre el corresponent mapa de forma. Amb aquest mapa
analitzarem el comportament experimental dels compostos tetracoordinats en funció
de la configuració electrónica del metall i de les restriccions imposades per alguns
lligands multidentats, a la recerca d'algunes regles generals sobre l'estereoquímica de
la tetracoordinació.
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4.1. Mapes de forma per a compostos tetracoordinats
la s'ha mostrat en els capítols anteriors l'utilitat dels mapes de forma a l'hora
d'analitzar conjunts d'estructures. Per analitzar el comportament dels compostos
tetracoordinats, el primer que fem es determinar la regió del mapa de forma que és
geométricament permesa. Per fer aixó, s'han generat cinc milions d'estructures ML4
amb geometries aleatóries amb l'única condició que les quatre distancies metall­
lligand siguin iguals, i s'han calculat les corresponents mesures de forma, S(T4) i
S (SP4). EIs resultats es mostren a la figura 4.1, en la que la regió habitable del mapa
de forma apareix amb forma de formatge. Les parts del mapa que envolten aquesta
zona corresponen a parelles de valors de les mesures de forma geométricament
impossibles. En el mapa podem veure que:
i) El punt (0,0) és, per definició, inaccessible, ja que correspon a una estructura que
tindria forma de tetraedre i de quadrat a l'hora.
ii) Només existeix un únic punt permés sobre cadascun dels eixos. Sobre l'eix de les
abcisses es troba el quadrat al punt (0.00, 33.33), i sobre l'eix de les ordenades es
troba el tetraedre, al punt (33.33, 0.00), on 33.33 és la mesura de forma del tetraedre
respecte el quadrat i a l'inrevés.
iii) El punt (100,100) s'assoleix per a una estructura col·lapsada en que els quatre
vértexs i el metall central ocupen la mateixa possició.
Analitzem ara el conjunt d'estructures experimentals recuperat de les bases de
dades CSD i ICSD. Si dibuixem totes les estructures recuperades sobre el mapa de
forma podem acotar la zona del mapa amb significat químico Podem veure que de la
regió geométricament permesa, només la part inferior es troba ocupada per estructures
experimentals, ja que la part del mapa amb valors de mesures de forma elevats
correspon a estructures que, si be són possibles, impliquen un grau de distorsió massa
elevat, innaccesible per molécules reals.
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Figura 4.1. Regió geométricament permesa del mapa de forma per compostos
tetracoordinats (regió en blanc), dins la qual es troben els cinc milions d'estructures
generades aleatóriament. A la d reta , mapa d'estructures experimentals ML4, mostrant la regió
amb significat químico
4.2. Poliedres ideals i camins de distorsió
Seguidament estudiarem aquelles geometries de coordinació que són més
habituals en compostos ML4. Només s' analitzaran distorsions angulars del tetraedre i
el quadrat, ja que s'ha mostrat que les diferencies en les distancies d'enllac fan variar
molt menys els valors de les mesures de forma que les distorsions en angles d'enllac
(annex 1.2). Les distorsions analitzades es mostren a la figura 4.2, juntament amb la
referencia del corresponent mode normal, el subgrup de simetria al qual pertany la
molécula distorsionada i els noms que utilitzarem per referir-nos a cada distorsió.
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D2d
planarització


















Figura 4.2. Principals distorsions angulars del tetraedre (esquerra) i del quadrat (dreta)
estudiades en aquest capítol.
A la figura 4.3 es presenten e1s camins de les distorsions estudiades en el mapa
de forma respecte el tetraedre i el quadrat. Per calcular les mesures de forma d'aquests
camins, s'ha emprat un mode1 MX4 amb les quatre distancies M-X igua1s. Per tenir
una representació el més amplia possib1e hem exagerat les distorsions, com en el cas
de la distorsió de paraigua, on l'extrem del camí correspon a tres átoms superposats
en el mateix punt. Ma1grat que aquests extrems no tenen significat químic, ens
proporcionen una guia molt útil per entendre les re1acions entre les diferents
distorsions i les seves posicions en el mapa de forma.
La primera observació que podem fer és que tres del camins de distorsió
marquen e1s límits de la zona habitable del mapa de forma, que és la regió compresa
entre e1s punts (0.0, 33.3), (33.3, 0.0) i (lOO, 100). Aquest resu1tat esta d'acord amb el
mapa generat a partir d' estructures amb coordenades aleatóries (figura 4.1). El segon
que observem és que hi ha tres punts (a, b i e en la figura 4.3) corresponents al
col-lapse de vértexs (e1s átoms donadors en compostos de coordinació) en la mateixa
posició de l'espai. Aquest punts s'assoleixen per la distorsió de piramida1ització (C4v,
figura 4.2), la distorsió de tancament de paraigua (C3v, figura 4.2) o la distorsió de
estisores (D2h, figura 4.2). El punt d correspon al col-Iapse 2: 1 :2 (dos lligands ocupant
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el mateix punt, metall, dos lligands ocupant el mateix punt) de la distorsió d'estenalles
(D2d, figura 4.2). La presencia d'aquests punts de colIapse explica per que la regió
d'elevats valors de mesures de forma no és accessible químicament, ja que implicaría
que els átoms donadors estiguessin molt propers en l'espai. Donat que el que ens
interessa és l'estudi d'estructures experímentals, restríngirem els mapes de forma a




Figura 4.3. Mapes de forma per les distorsions angulars del tetraedre i el quadrat (figura 4.2)
on es pot veure els camins que porten als extrems de col-lapsa (c-d), i els punts de colapse.
A la dreta, mapa de forma restringit a la zona amb significat químico
De forma análoga a alló que hem vist al capítol 3, pel cas del mapa de forma
T4 vs SP4 trobem al cantó inferior esquerre el camí de mínima distorsió per la
interconversió entre els poliedres de referencia. El tetraedre ocupa el punt caracterítzat
per S(T4) = O i S(SP4) = 33.33, i el quadrat ocupa el punt caracteritzat per S(T4) =
33.33 i S(SP4) = O. Aquest camí, que és correspon amb el mode normal de vibració de
planarització, obeeix l'equació 1.10, que per aquest cas és l'equació 4.1, on la
constant de forma entre els dos poliedres respon a l'equació 4.2 (8 = 35.26°).
Qualsevol estructura Q alllarg d'aquest camí seguirá aquesta equació. També podem
avaluar la desviació d'aquest camí amb la [unció de desviació (eq. 4.3).
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. �ST4(SP4) -JSsP4(T4)sinf = =�---T4,SP4 10 10
(4.1)
. �SQ(T4) . �SQ(SP4)
arcsm + arcsm = eT4 SP4
10 10'
(4.2)
1 [ . �Sx(T4) . �Sx(SP4)],6.T4,SP4 = arcsm + arcsm -1eT 4,SP4 10 10 (4.3)
Com es de preveure, qualsevol distorsió del tetraedre va acompanyada d 'un
corresponent augment de la mesura S(T4). El que és més interesant, no obstant, és el
comportament diferenciat que tenen aquestes distorsions envers la mesura de quadrat.
En tres distorsions (cavallet, estenalles i fora de l'eix), la pérdua de tetraedicitat ve
acompanyada de diferentes graus d'aproximació al quadrat, reflexant-se aquest
comportament en el corresponent descens de la mesura S(SP4). Per contra, la distorsió
de paraigua s' allunya simultániament del tetraedre i del quadrat. És important
observar que, excepte a la zona de valors alts de mesures de forma, el comportament
de la distorsió de paraigua tant per increments com per decrements de l'angle �
(figura 4.2) és idéntic, aixó és, no podem diferenciar a valors petits de mesures de
forma entre obrir i tancar el paraigua. En general, i excepte per zones concretes del
mapa on algunes distorsions mostren parelles de valors similars, l'ubicació d'una
estructura en el mapa de forma ens permet identificar fácilment el tipus de distorsió
que segueix.
4.3. El cavallet com a forma de referencia
Tot i que la geometria de cavallet no es tant comú en la tetracoordinació com
ho poden ser el tetraedre i el quadrat, resulta interesant estudiar-la ja que:
1) És una geometria que deixa una cara del metall lliure en reaccions
d'associació de lligands.
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2) Posibilita interaccions agóstiques entre el metall i lligands amb grups flexibles
que penjenP]
3) Dóna lloc a processos fluxionals a través d'intermedis de reacció amb
geometria quadrada. [4]
Geométricament, el cavallet es caracteritza per tenir un angle d'enllac gran
(proper a 180°) entre dos lligands en trans i un angle petit (proper a 90°) entre dos
lligands en cis. Desde el punt de vista de la simetria, el cavallet pertany al grup
puntual C2v, que de fet és un subgrup dels grups de simetria Td i D4h. Aixó significa
que el cavallet no esta tan lluny, en termes de simetría, del tetraedre i el quadrat, si be
existeixen infinites combinacions dels angles a i � (figura 4.4) que generen cavallets
de simetria C2v.Podriem considerar tres geometries raonables per definir el cavallet
ideal: 1) l'octaedre cis-divacant, 2) una bipirámide trigonal amb una posició de
coordinació equatorial vacant, i 3) l'estructura intermedia en una transformació
asincrónica del tetraedre en el quadrat (contrariament al camí de planarització, que és
sincrónic).
Fins i tot si seleccionem arbitráriament el cavallet de referencia amb un angle
entre els lligands trans de 180°, l'angle entre els lligands cis pot ser de 90, 120 o
109.47° per cadascuna de les tres propostes anteriors. Una altra restricció geométrica
que imposa el grup puntual C2v es que l'angle entre els dos plans ML2 ha de ser de
90°. Malgrat la variabilitat que presenta l'angle entre els lligands en Gis, podem trobar
estructures experimental s amb geometries c1arament diferenciades del tetraedre i el
quadrat (taula 4.1), que queden molt millor descrites com a cavallets, com ho indica el
corresponent valor de la mesura de forma de cavallet, S(Sw). Nosaltres considerarem
el cavallet ideal com aquell que té un angle ade 180° i un angle � de 90°, i les
corresponentes mesures de forma es faran envers aquesta figura de referencia.
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Compost'v ex � S(T4) S(SP4) S(Sw) S(OC6)[b] dll ref.
[V(tmen)(OPh[5l2)z] 173 82 6.82 24.74 0.70 d3 [8]
[Cr(C6H3Ch)4r 143 104 3.30 23.40 2.75 7.66 d3 [51]
[CrEt(tBu3tbp)] 168 107 8.86 14.62 1.46 d4[c] [5]
[RuCh(PPh2Xyl)2] 168 102 8.38 16.87 0.31 d6[d] [146]
[Ru(CO)Ph(PMetBu2)2f+ 168 94 11.11 20.26 0.99 d6[d] [147]
[Co(mIm)2(PhN02)2] 159 97 4.64 21.94 1.24 0.94 d7 [91]
[Co(Py)2(OPhBr3)2] 149 102 3.03 22.72 2.45 4.41 d7 [92]
[Co(Et-oxsa)2] 149 112 4.91 18.97 2.60 5.38 d7 [93]
[Co( iPr-oxsa)2] 148 118 5.04 17.10 2.89 5.87 d7 [93]
[COC4t 154 108 7.23 18.37 3.42 d7 [94]
[Co(Me-oxsa)2] 147 112 4.57 20.07 3.00 5.86 d7 [93]
[RU�]4_ 170 84 7.68 23.94 0.47 8.59 d8 [148]
[Ir(CO)(OCH2CF3)(pCY3hJ 162 97 8.56 19.51 0.57 d8 [149]
[NiBr(tpcdd)] 156 126 8.08 11.58 2.28 d8 [150]
[Ni(qUin)2] 158 106 6.64 19.59 2.70 d8 [151]
[Ru(CO)2(PtBu2Me)2] 166 133 14.91 8.40 3.45 d8 [152,153]
[Cu(scyclam)] 171 85 6.94 23.87 0.75 diO [6]
Taula 4.1. Compostos seleeeionats amb geometria de eavallet, amb els valors deis angles
entre IIigands en trans (ex) i IIigands en cis (B), S'indiquen els valors de les eorresponents
mesures de forma. [a] Cy = eielohexil; mlm = 1-metilimidazol; oxsa = (N-(2-(4-alquil-2-
oxazolinil)fenil)-p-tolilsulfonamido-N,N'); quin = (8-quinolil)-tert-butildimetilsililamido; seyclam
= 4, 11-dibenzil-1 ,4,8, 11-tetra-azabieielo[6.6.2]-hexadeea; tmen = N,N,N', N' ,tetrametil­
etilendiamina; tpb = tris(pirazolil)borat; tpedd = 1 ,5,9-trietil-1 ,5,9-trifosfa-eiclododeea. lb]
Mesura de forma d'oetaedre pels casos en que s'han deteetat dos contactes addieionals. [e]
Spin alt. [d] Spin baix.
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Figura 4.4. El cavallet com estructura de referencia. Esfera de coordinació per alguns
complexos (veure taula 4.1) amb estructura de cavallet. D'esquerra a dreta:
[RuCI2(PPh2Xyl)zj,[[6] [Cutscyclarnj]" [7] i [V(tmen)(OPh2)2J.[8]
En principi, podriem pensar en identificar les estructures amb forma de
cavallet per la seva posició en el mapa de forma T4 - SP4. No obstant aixó, si
observem el mapa de forma amb detall (figura 4.3 dreta), aquest ens indica que el
camí de distorsió de cavallet no es troba suficientment separat del de planarització.
En altres paraules, pot ser que utilitzar només els valors de S(T4) i S(SP4).no sigui
suficient per identificar correctament aquesta geometria de coordinació. Per estudiar
com d'útil és definir l'estructura de cavallet es va fer una cerca d'estructures a la CSD
per compostos tetracoordinats amb un angle entre els lligands en trans d' almenys
160°, un angle entre els lligands en cis d'entre 80 i 100° i un angle de torsió entre els
dos plans ML2 en l'interval 80° < 't < 90°. De les 27 estructures trobades (les més
significatives es presenten a la taula 4.1), 26 tenen un valor de la mesura de forma de
cavallet inferior a 3.5 unitats i aquest valor és inferior als de les mesures de forma
S(T4) i S(SP4). L'única excepció'f correspon al compost de HgII amb dues distancies
llargues cap als átoms d'oxigen (2.66 i 2.72 Á, que s'han de comparar amb la suma de
radis atómics, 2.05Á), que ens indica una forta distorsió respecte del cavallet cap a la
coordinació lineal. Aquest resultat indica que la forma de referencia de cavallet que
hem triat esta en bona concordanca amb la percepció que en tenim d'elles com
estructures clarament diferenciades del tetraedre o el quadrat.
Ara que sabem que les estructures definides com a cavallet a partir deIs seus
parámetres angulars són fácilment identificables amb la mesura de forma de cavallet,
ens cal preguntar-nos si emprant la mesura de forma podem trobar estructures cavallet
que no podem identificar a partir dels seus parámetres geométrics. Per respondre
aquesta pregunta s 'han representat sobre el mapa de forma estructures que difereixen
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com a máxim en 5.0 unitats dels valors ideals d'un cavallet (S(T4) = 9.78 i S(SP4) =
19.05). Aixó ens permet recuperar 206 estructures, de les quals només 28 tenen una
mesura de forma de cavallet inferior a 3.5 unitats, i només 16 coincideixen amb les
trobades a la base de dades a partir dels criteris geometrics anteriors.
Finalment, emprant el conjunt complet d'estructures tetracoordinades
analitzades en aquests capítol, s'ha fet una cerca d'estructures amb una mesura de
forma de cavallet de com a máxim 3.5. S'han recuperat 88 estructures, que inclouen
totes les estructures trobades anteriorment. Fins i tot imposant un criteri més restrictiu
(S(Sw) � 2.5) es poden trobar 41 estructures amb aquesta geometria de coordinació.
Aquests resultats confirmen que la forma de cavallet, tal i com l'hem definit, és molt
útil per trobar aquestes estructures que no són ni tetraedres ni quadrats. Analitzant un
sól parámetre, S(Sw), obtenim la mateixa informació que si emprem tres parámetres
geométrics (a, � i l'angle 1: entre els dos plans ML2).
Una de les sorpreses d'aquesta cerca rau en l'elevat nombre de compostos de
HgIl trobats amb geometria de cavallet, ja que esperaríem que la configuració
electrónica dIO mostrés una marcada preferencia per la geometria tetraédrica. Una
inspecció detallada d'aquestes estructures[lO-26] mostra que en tots els casos la
distancia dels lligands en cis al mercuri és significativament més llarga que la suma de
radis atómics, indicant que les estructures estan millor descrites com a compostos
dicoordinats lineals amb dos contactes que com a compostos tetracoordinats. És
important notar que aquesta definició del cavallet ens permet trobar estructures amb
nombres de coordinació incorrectes pel mercuri a les bases de dades.
4.4. Distribució experimentals de les estructures tetracoordinades
Per donar una idea qualitativa de I'importáncia de la tetracoordinació alllarg
de les series de metalls de transició, a la figura 4.5 es mostren el nombre de fragments
cristal-lográficament independents trobats per cada metall en el nostre conjunt
d'estudi. A la figura es pot veure clarament que la majoria de compostos
tetracoordinats corresponen a metalls dels grups 9 - 12, majoritariament als metalls
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RhI, NiII, PdII, Ptll, CuI, AuIII, i ze" amb configuracions d8 i diO. Cal observar que es








Figura 4.5. Distribució al lIarg de les series de metalls de transició deis complexos
tetracoordinats analitzats en aquets estudi.
Més interesant que la distribució de la tetracoordinació en general es estudiar
la distribució entre les geometries tetraedrica i quadrada. Si tornem a la figura 4.1
(dreta), veiem que hi ha un nombre prou important d'estructures que es desvíen
significativament de les formes de referencia. Així dones, classificar les estructures
com a tetraedres perfectes o quadrats perfectes pot ser un criteri massa restrictiu. Hem
adoptat el criteri arbitrari de que una estructura és pot classificar com a
aproximadament tetraédrica (o quadrada) si el seu valor de S(T4) (o el seu valor de
S(SP4)) és inferior a 5.0, permetent que ens quedin estructures sense classificar. Amb
aquest criteri, trobem estructures tetraédriques per tots els metalls de transició, i
estructures quadrades per tots els metalls excepte Se, Y, La, Ti, Zr, Hf, Ta, Mo i Te,
mentre que per V, Nb, W, Re, Ru i Os només trobem entre una i tres estructures
quadrades.
Malgrat que la segregació per metall dóna una idea de les preferéncies
estereoquímiques, un mateix metall pot presentar diversos entorns de coordinació en
funció de l'estat d'oxidació i de les restriccions imposades pels lligands. Com
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exemple daixó, discutirem la distribució deIs metalls Pd, Pt i Zn (2142,2456 i 581
fragments cristal-Iográficament independents, respectivament). Pel Pd i el Pt, la
majoria d'estructures es poden cIassificar com a quadrats (99.2 i 99.5%
respectivament) com seria d'esperar per una configuració electrónica d8 resultant de
l'estat d'oxidació +2. El petit nombre d'estructures tetraédriques de Pd i Pt (11 en
total) corresponen a compostos zerovalents, en concordanca amb la configuració
electrónica dIO.
Pel Zn, la majoria d'estructures (84.2%) tenen coordinació tetraédrica, com es
correspon a la configuració dIO del ZnII, pero en aquest cas tenim un significatiu
11.0% d'estructures amb entom quadrat. La majoria d'aquests compostos tenen
lligands macrocíclics insaturats del tipus porfirina o ftalocianina, amb l'excepció dels
compostos amb lligands triJ27] o tetradentats, [28, 29] la rigidesa dels quals sembla
prohibir l'adaptació del Zn al seu entom de coordinació natural. Un bon exemple de
les restriccions imposades en ions dIO per lligands macrocíc1ics la proporciona la
família de compostos de ze" i Cd'' amb el lligand tropocoronand. [29] En aquesta
família, la rigidesa del lligand es perd a mesura que augmenta el tamany de les
cadenes alifátiques (m + n a la figura 4.6), relaxant l'estructura i permetent que
l'esfera de coordinació s'aproximi al tetraedre. Es pot trobar una excel-Ient correlació
entre m+n i la mesura S(SP4), com es pot veure a la figura 4.6. Aquest exemple
mostra que hi ha un compromís entre la preferencia electrónica per la geometria
tetraédrica i l'imposició de planaritat per part deIs átoms donadors dellligand.
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Figura 4.6. Mesura de forma de quadrat en compostos de Zn" i ca' amb Iligand
tropocoronand com a funció del tamany de les cadenes alifátlques. El coeficient de correlació
pel Zn" és ¡2 = 0.99 i pel Cd" és ¡2 = 0.97.
Un altre cas especial és el dels complexos de coure, pels quals un 85.0% de les
2667 estructures trobades es poden classificar com a tetraedres o quadrats. No obstant
aixó, les mesures de forma ens poden ajudar una mica més a classificar aquests
compostos. Si prenem les equacions 4.1 i 4.3 i acceptem una desviació del camí de
fins un 15%, podem recuperar un 92.4% de les estructures i assignar-les al camí de
planarització. Les estructures que es desvien significativament del camí de
planarització ho fan per la presencia de lligands multidentats que imposen la distorsió
de paraigua o de paraigua invertit en la geometria del coure (figura 4.7).
Figura 4.7. Esfera de coordinació deis compostos de coure que mostren una desviació més
significativa del camí de planarització, imposada per lIigands multidentats que forcen la
distorsió de paraigua[3O] o de paraigua invertit.[31]
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Donada 1 'influencia de la configuració electrónica i de la topologia dellligand
en l'elecció estereoquímica per un metall donat, seguidament s'estudiará la distribució
d'estructures d'acord amb la configuració electrónica, i en una secció posterior
I'influencia específica dels lligands sobre l'entom de coordinació.
4.5. Análísí de les estructures experimentals segons la configuració electrñnica
S 'han analitzat totes les estructures de metalls de transició recuperades en el
nostre conjunt d'estudi, classificades per configuració electrónica del metal1. Les
mesures de forma d'aquestes estructures es troben a la figura 4.8. El nombre total
d'estructures per cada configuració electrónica juntament amb la seva procedencia
(CSD o ICSD) i els elements trobats per cada configuració es recullen a la taula 4.2.
Les estructures s 'han c1assificat com a tetraedres, quadrats o cavallets si el valor de la
corresponent mesura de forma S(T4) o S(SP4) és igualo inferior a 5.0 o si el valor de
S(Sw) és igualo inferior a 3.5. Pel cas que es compleixin més d'una d'aquestes
condicions, es c1assifica l'estructura segons el valor més petít de les tres mesures de
forma. Per aquelles estructures que no es poden classificar clarament com a tetraedres
o quadrats, les hem intentat assignar al camí de planarització, d'acord amb l'equació
4.3, acceptant desviacions iguals o inferiors al 15% de la longitud total del camí
(L1T4,SP4 :s 0.15). El nombre d'estructures assignades al camí de planarització (taula
4.2) inclou les que es poden c1assificar com a tetraedres o com a quadrats. Les
estructures que no es poden assignar clarament amb cap d'aquests criteris estan
etiquetades com a "no assignades" a la taula 4.2.
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d" Total CSD ICSD T4 SP4 planaritzaeió cavallet no assig. metalls
O 526 474 52 513 2 1 3 7 Cr,Hf,La,Mn,Mo,Nb
Os,Re,Se,Ta,Te,Ti,
V,W,Y,Zr
1 57 49 8 57 O O O O Cr,Mn,Mo,Nb,
Os,Ru,Ta,Ti,V
2 66 62 4 63 2 O O 1 Cr,Mo,Nb,Os,Ru,
V,W
3 17 15 2 7 7 O 3 O Cr,Fe,Mo,Nb,Os,
Re,V
4 82 76 6 20 56 2 2 2 Cr,Fe,Ir,Mn,Os,
Re,Ru
5 297 281 16 280 13 1 1 2 Co,Fe,Ir,Mn
6 168 165 3 100 51 2 6 9 CO,Fe,Ir,Mn,Ni,Os,
Pd,Pt,Rh,Ru
7 526 519 7 360 144 9 6 7 Co,Fe,Ir,Ni,Pt,Rh
8 7680 7649 31 139 7486 32 6 17 Ag,Au,Co,Cu,Fe,
Ir,Ni,Pd,Pt,Rh,Ru
9 2238 2229 9 157 1788 284 5 4 Ag,Au,Co,Cu,Ni,
Pd,Pt
10 1760 1755 5 1367 75 45 56 217 Ag,Au,Cd,Co,Cu,
Fe,Hg,Ni,Os,Pd,
Pt,Rh,Zn
Total 13417 13274 143 3063 9624 376 88 266
Taula 4.2. Distribució de les estructures analitzades d'acord amb la configuració electrónica
del metall i assignació a tetraedre, quadrat, camí de planarització o geometria de cavallet,
d'acord amb les corresponents mesures de forma i funció de desviació.
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io 20
S(T4)
'O 40 O !O 20
S(T4)
'O 40 O !O 20
S(T4)
'O 40
Figura 4.8. Mesures contínues de forma per les estructures experimentals de compostos
tetracoordinats de metalls de transició, classificats segons la configuració electrónica del
metall. Les línies corresponents a les diferents distorsions de les geometries ideals estan
etiquetades en el primer requadre.
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Conjiguració cf:
Podem observar que prácticament totes les estructures dO estan agrupades
entom el punt S(T4) = 0, i la majoria es poden assignar sense ambigüitat com a
tetraedres (figura 4.9). Les úniques excepcions corresponen a grups [M04t
aproximadament quadrats d'estructures esteses SrM04 (M = Mo, W), els quals no es
poden considerar estrictament com a tetracoordinats, donada la existencia de dos
contactes adicionals M"'O a aproximadament 2.5Á, i possibles enllacos metall-metall
(�2.6Á) (figura 4.9).[32]
Les estructures que presenten petites distorsions respecte el tetraedre perfecte
es troben majoritáriament ubicades sobre la distorsió de planarització, com ho
indiquen els corresponents valors de la funció de desviació (eq. 4.3) inferiors al 15 % .
Les estructures que tenen un grau més gran de desviació es poden classificar en tres
grups:
1) Estructures amb valors de S(SP4) superiors a 33.6. Corresponen a compostos
de formula [MXL3] (figura 4.9), [33·39] (M = Ti, Zr, Hf; X = NMe2, NEt2, o'ne,
eH/Bu, SiMe3; L = Si(SiMe3)3 o Ge(SiMe3)3), en els quals la distancia
d'enllac M-X és molt més curta que les altres tres distancies M-L.
2) Estructures alllarg del camí de planarització amb angles molt petits o molt
grans. Dues de les estructures'Y?" tenen un lligand bidentat amb un angle de
mos molt petit, mentre que l'altra estrucrura't" té un angle d'enllac O-Ti-O de
113°, possiblement degut a les repulsions estériques entre els dos grups
mesitilalcóxid dels lligands.
3) Estructures amb S(T4) > 5.0 i S(SP4) < 27 ubicades al camí de estenalles.
Aquests compostos tenen lligands bidentats diimido amb angles de mos de
menys de 90°, [M( {NtBu}2SiMe2)2] (M = Ti, Zr o Hf [43,441) (figura 4.9). El
fragment que trobem més distorsionat alllarg d'aquest camí correspon a I'anió
perrenat, amb un inusual angle d'enllac de 56.9° i una distancia 0···0 de
1.9Á.[45] Es interesant resaltar que per aquest compost, el centroide de dos
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átoms d' oxigen veins amb els altres dos oxigens forma un angle de 120°,
sugerint una incipient coordinació triangular pel peroxo complexe.
Figura 4.9. Mapa de forma per la configuració electrónica dO, on s'indica la posició de les
famílies d'estructures esteses SrM04 (M = Mo, W), la família de compostos [MXL31 en els que
la distancia M-X és molt més curta que la M-L i la família de compostos [M({NtBu}zSiMe2hl (M
= Ti, Zr, o Hf) ubicades alllarg del camí d'estenalles.
Configuració dI:
Aquesta configuració mostra una clara preferencia per la coordinació
tetraédrica, sense que haguem trobat cap estructura que estigui fortament
distorsionada respecte aquesta forma (figura 4.10). Les petites desviacions observades
respecte el tetraedre ideal corresponen a lleugers desplacaments alllarg del camí de
planarització, com indica el corresponent valor de la funció de desviació. L'únic punt
que mostra una desviació apreciable del camí de planarització (L1T4,SP4 = 7.2%)
correspon a un compost de vanadi amb lligands bidentats silildiimido amb angles de
mos petits (angles N-V-N de 84°) que forcen una distorsió d'estenalles en el compost
(figura 4.10). [46] Malgrat aixó, el valor de S(T4) = 4.6 per aquest compost ens permet
classificar-lo com a tetraedre distorsionat amb els nostres criteris.
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Figura 4.10. Mapa de forma per la configuració electrónica d '. S'indica la posició del
compost de vanadi amb lIigands bidentats silildiimido amb angles de mos petits (angles N-V­
N de 84°) i que forcen una distorsió d'estenalles en el compost.
Conjiguració el:
La configuració electrónica d2 també mostra una marcada preferencia per la
coordinació tetraédrica (figura 4.11), pero podem identificar dues estructures amb
coordinació prácticament quadrada, que corresponen a complexos'V' de WIV amb
lligands fenóxid voluminosos (figura 4.11). També podem identificar una estructura
en el camí de distorsió de paraigua, que correspon a un compost[48] de VIII amb
lligand trípode tetradentat (figura 4.11). Aparentment, tots aquests compostos tenen
estat fonamental triplet[49] en geometria tetraédrica, pero els dos compostos quadrats
de WIV són diamagnétics. [47]
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Figura 4.11. Mapa de forma per la configuració electrónica d3. S'indica la posició del
compost [VL1l (L1 = tris(N'-pentafluorofenilaminoetil)amino) amb distorsió de paraigua i deis
dos compostos de WIV amb coordinació prácticarnent plana i diarnaqnétics.
Configuració cf:
S'han trobat poques estructures amb aquesta configuració electrónica, pero les
trobades indiquen que tant el tetraedre com el quadrat son geometries permeses,
mentre que les situacions intermedies semblen estar desafavorides (figura 4.12).
D'entre els fragments que es troben a prop del tetraedre, podem trobar una molécula
que distorsiona a través del camí de paraigua (figura 4.12).[50] Les desviacions del
tetraedre amb valors de la mesura de forma S(SP4) d'entre 15 i 25 corresponen a
distorsions asimetriques del tetraedre cap al cavallet, i dues d'elles semblen més
properes al cavallet que al tetraedre, com ho indiquen els valors de la mesura de forma
S(Sw) de 0.67[8] i 2.75,[51] mentre que podem trobar una tercera estructura
prácticament equidistant del tetraedre i el cavallet (mesures de forma de 3.47 i 3.46
respectivament, figura 4.l2)y2] Tots els compostos que podem classificar com a
quadrats'f 53-55]excepte un tenen substituents voluminosos (iPr o tBu) en les posicions
orto dels lligans fenoxo, que estan col-Iocats perpendicularment al pla de coordinació
per minimitzar les repulsions esteriques. L' excepció és el compost
[Cr(tmen)(CH2Ph)(CHPh)], on podriem pensar que el doble enllac Cr=C té alguna
influencia en l' elecció de la geometria quadrada, encara que s 'ha proposat que aquesta
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geometria s'escull degut a la presencia d'interaccions agóstiques (figura 4.12).[56]
També el NbO (NhIl, d3)f57] té coordinació quadrada perfecta. Cal notar que els
compostos d3 de la primera serie de transició (V i Cr) i el MO[58] tenen configuració de
spin alt (S = 3/2, moments magnétics � 3.8¡..tB), mentre que e1s de la tercera serie (Re i







Figura 4.12. Mapa de forma per la configuració electrónica d3. S'indica la posició de
I'estructura del compost [VL1] (L1 = tris(2-(N-trimetilsililamido)etil)amina-N,N',N",N"') amb
lIigand trípode que introdueix una distorsió de paraigua, el compost [Cr(C6CI5)4r equidistant
del tetraedre i el cavallet i el compost [Cr(tmen)(CH2Ph)(CHPh)], amb geometria quadrada.
Configuracio el':
Els complexos amb configuració d4 no mostren cap preferencia estructural
cIara, ja que podem trobar tetraedres perfectes (figura 4.13), quadrats perfectes i
estructures intermedies. Es destacable el fet que les estructures planes que pateixen
distorsions de tipus estisores corresponen a compostos amb lligands que1ats, [59, 60] si
be es poden trobar exemples de molécules distorsionades per estisores amb lligands
monodentats,[61-63] incIoent en aquest conjunt molecules tan senzilles com I'anió
[CrC4f (figura 4.13). EIs compostos trobats amb geometria prácticament tetraédrica
perfecta (S(T4) < 3.0) [64-71] tenen tots lligands alquil, aril o tiolat i tenen configuració
de spin baix (figura 4.13), d'acord amb els valors deis corresponents moments
133
Capíto14: Estereoquímica de compostos tetracoordinats de metalls de transició
magnétics i amb la forma que presenten els espectres de RMN presentats. Per contra,
les molecules amb S(T4) > 5.0 per les quals el moment magnétic ha estat mesurat,
presenten estat de spin alt, excepte aquells que mostren interaccions d'intercanvi
intermoleculars. Poli[49] ha proposat que els compostos organometállics d4 amb
geometria quadrada haurien de preferir l'estat de spin alt, mentre que els tetraédrics
haurien de ser de spin baix, pero els nostres resultats mostren que aquesta hipótesi pot
extendres també a compostos de tipus Wemer. També podem trobar dos punts,
corresponents a compostos'F' de Cr'', que apareixen a S(T4) d'aproximadament 10, i
que en principi podrien ser tetraedres aixafats o cavallets. Les corresponents mesures




[Cr(tpzb)CIJ o 10 20
S(T4)
30 40
Figura 4.13. Mapa de forma per la configuració electrónica d". S'indica la posició del
compost [Os(Ph)41 amb geometria tetraédrica, el compost [Cr(tpzb)CI] (tpzb =
trispirazolilborat) amb geometria de cavallet i els compostos [CrMe4f i [CrC14f amb
geometria quadrada i S = 2.
Conjiguració cf:
Per la configuració d', de nou sembla que geometries intermedies entre el
tetraedre i el quadrat estan desafavorides (figura 4.14). La majoria d'estructures es
poden classificar com a tetraedres o com a tetraedres lleugerament distorsionats, si be
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es coneixen alguns exemples d'estructures quadrades,rn-81J totes de MnII o FellI
incloent compostos amb lligands ftalocianat, porfirinat o relacionats (figura 4.14).[73-
75, 78] S 'han trobat uns pocs compostos d5 amb lligands monodentats'<' 79, 80, 82J i
geometria quadrada, pero els hem descartat, ja que una inspecció acurada dels
mateixos mostra que realment són hexacoordinats. Malgrat que el moment magnétic
per aquests compostos no esta determinat en molts casos, es poden identificar
situacions amb S = 3/2[74J i S = 5/2,[83J i sembla que l'estat sextuplet es correspon amb
la geometria tetraedrica, mentre que l'estat quadruplet prefereix la geometria
quadrada. Un altre exemple interessant és el dels oxoanions de IrIV en compostos
Atlr04 (A = Na, K, Cs), que són perfectament quadrats. Només hem trobat dos
exemples de compostos d5 amb geometries tetraédriques i estat de spin baix (S = 1/2),
el [Cofnorboronil)a] [84J (figura 4.14) i el [Fe(N-p-tolil){PhB(CH2PPh2)3} ][85J (veure
discussió al capítol 5).
o 10 20 30 40 [Fe(OMP)r
S(T4)
Figura 4.14. Mapa de forma per la configuració electrónica d5. S'indica la posició del
compost [Co(nor)41 (nor = norbornil), amb geometria tetraédrica i S = 1/2, i el compost
[Fe(OMP)( (OMP = octametilporfirina) que torca la estereoquímica plana.
Configuració cf:
Entre els complexos tetracoordinats amb configuració d6 s 'han trobat
nombrosos exemples de geometria de cavallet, [86J que sembla estar forca afavorida per
a aquesta configuració, i optimitzacions teóriques per diferents compostos semblen
reforcar aquesta idea (figura 4.15).[3, 86-88J Caulton i collaboradors han fet estudis
extensos sobre la interconversió de l'octaedre en cavallet per associació o dissociació
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de lligands, generant-se l'estructura cavallet per deshidrohalogenació del complexe
hexacoordinat, com en el [Ru(NO)(CO)(PMeIBu2ht (figura 4.15),[89] amb S(Sw) =
2.5, i el compost [Ir(H)2(PPhIBu2)2tPO] pel qual no s'han pogut calcular les mesures
de forma, ja que la posició dels hidrogens no esta determinada en l'estructura
cristal·lina. Malgrat aixó, la distribució d'estructures en el mapa de forma no deixa
dubte de que les geometries tetraédrica i quadrada són més habituals que la de
cavallet. De fet, podem esperar diferencies estructurals en [unció de l'estat de spin del
metall. Com es veurá en el capítol 5, la configuració de spin alt (S = 2) prefereix la
coordinació tetraedrica, mentre que la configuració de spin intermig (S = 1) prefereix





Figura 4.15. Mapa de forma per la configuració electrónica d6, per la qual s'han trobat
o 10 30 40
nombrasos exemples de compostos amb geometria de cavallet, com el compost
[Ru(NO)(CO)(PMetSu2hf.
Configuració d7:
Amb aquesta configuració electrónica trobem un elevat nombre d' estructures
properes al tetraedre (figura 4.16), algunes de les quals[91-94] es poden descriure millor
com a cavallet, d'acord amb els nostres criteris de c1assificació (taules 4.1 i 4.2). Cal
tenir cura i no assignar la geometria de cavallet basant-nos únicament en la
corresponent mesura de forma S(Sw), ja que compostos octaédrics on es negligeixen 2
lligands cis poden donar valors molt petits de la mesura de formna de cavallet. Per
exemple, el compost [Co(mIm)2(PhN02)2][91] té dos contactes intramoleculars amb
átoms d'oxigen que completen una esfera de coordinació octaédrica amb un valor de
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S(OC6) = 0.94, indicant-nos que aquest compost esta millor descrit com a octaedre
lleugerament distorsionat. Tot i que aquesta situació és menys clara per altres
compostos d7 (taula 4.1), els valors de S(OC6) semblen indicar que aquestes
estructures es troben en el camí que porta de l'octaedre al cavallet per dissociació de
dos lligands en cis. També trobem un petit grup d'estructures a prop del quadrat, pero
s 'han trobat molt poques estructures en el camí de planarització entre el tetraedre i el
quadrat (els 4 punts trobats entre 11 < S(T4) < 20 corresponen a complexos[95.97] de
CoIIamb lligands macrocíclics). Com es veurá al capítol 5, aquesta distribució s'adiu
amb les superfícies d'energia per la configuració d7. Poli[49] ja havia proposat que
l'estat S = 3/2 prefereix la geometría tetraédrica, mentre que l'estat S = 1/2 prefereix
la coordinació quadrada. Lippard i col-laboradors'V' han preparat una serie de
compostos de CoI! amb ellligand tropocoronand (figura 4.16) amb diferents mides per
la longitud de l'anell, aconseguint d'aquesta forma modular la geometría desde entom
quadrat pels macrocicles més petits, fins a un entom de tetraedre distorsionat pels de
cadena més llarga. A més a més, aquests autors han mostrat que els compostos
quadrats tenen estat de spin S = 1/2, mentre que els més tetraédrics tenen estat de spin
S = 3/2. També és important fer esment de l'equilibri que exhibeixen en solució els
compostos �-cetoiminats[98] entre la coordinació tetraédrica amb S = 3/2 i la
coordinació plana amb S = 1/2. Recentment s 'ha caracteritzat un compost de COII amb
S = 1/2 amb geometría tetraédrica distorsionada (figura 4.16)[99] (distorsió de paraigua
invertit, S(T4) = 3.5, S(SP4) = 32.4).
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Figura 4.16. Mapa de forma per la configuració electrónica d7. S'indica la posició deis
compostos de ce" amb lIigand tropocoronand amb geometries intermedies entre el tetraedre
i el quadrat, i el compost [CoIL1] (L1 = tris(difenilfosfinometil)fenilborat-P,P',P") amb distorsió
de paraigua.
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Figura 4.17. Correlació (r2 = 0.95) entre la mesura de quadrat i el nombre de carbonis de les
cadenes alifatiques en els compostos tropocoronand de Lippard.[97] Es mostren també les
estructures moleculars del compost [4.4] (esquerra), amb un moment rnaqnetic de 2.12f.lB
(compatible amb S ::;: 1/2) i del compost [5.5] (dreta), amb un moment rnaqnétic de 4.71f.lB
(compatible amb S = 3/2).
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Configuració cf:
Treballs anteriors[lOO] havien analitzat el comportament de les famílies [Ni�t
(X = CI, CN) i [PtX4t (X = halogen) mitjancant mesures contínues de simetria. En
aquest estudi es concloía que l 'anió [NiCl4t és prácticament sempre tetraédric,
mentre que els anions [Ni(CN)4t i els tetrahaloplatinats es troben sempre molt
propers al quadrat. La nostra análisi ens permet extreure conelusions de tipus més
general. Si representem el mapa de forma per tots el fragments d8 recuperats (figura
4.18) podem veure que un gran nombre d'estructures es poden classificar com a
tetraedres o tetraedres distorsionats, i que també un gran nombre d'estructures es
poden classificar com a quadrats o quadrats distorsionats, mentre que prácticament no
trobem estructures al voltant del punt mig del camí de planarització. No obstant
aquesta apreciació general, podem donar una molt millor descripció de les
preferéncies estereoquímiques dels compostos d8, ja que el comportament dels
complexos de Nill i el COl és clárament diferent de la resta de metalls d8. Aquests dos
metalls poden aparéixer tant en configuració tetraédrica (amb S = 1) com en
configuració quadrada (amb S = O). Pels complexes de COl, destacarem que tots tenen
tres o quatre lligands fosfina. La resta d'ions d8, incloent CuIII, AgIIl, AuIII, Pdll, Ptll,
RhI, IrI, FeO, i Ruo, es troben sempre (amb només cinc excepcions) en configuració
quadrada, si be molts d'aquests compostos presenten diferents graus de distorsió cap
al tetraedre al llarg del camí de planarització. Les cinc excepcions corresponen a
estructures de tipus cavallet, incloent I'anió [RuH4t·, el qual té dos átoms de Ru veíns
en les posicions cis vacants, que completarien la coordinació octaédrica, Malgrat que
els angles d'enllac en aquest compost són propers a l'octaedre, la corresponent
S(OC6) (taula 4.1) segueix sent forca gran, degut a la diferent longitud de les
distancies interatómiques (Ru-H = 1.67 i RU"'Ru = 3.24Á). Podriem pensar que la
distancia Ru-Ru és massa llarga per pensar en enllac (suma de radis atomics[IOI] de
2.94Á) i coordinació octaédrica, pero s'ha trobat mitjancant una cerca a la CSD que
els enllacos Ru-Ru amb distancies superiors a 3.2 Á no són infreqüents en clústers. La
qüestió que queda oberta és si aquesta estructura s 'ha de descriure com un cavallet, o
com a cadenes d'octaedres que comparteixen vértexs,
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Figura 4.18. A I'esquerra, mapa de forma per la configuració electrónica d8. Centre i dreta
estructures experimentals de compostos tetracoordinats amb configuració d8 representades
al mapa de forma: Ni i Co (centre), i tots els altres metalls (dreta).
L'estructura de l'anio[102] [FePh4t- sembla tenir una forta component de
distorsió d'estisores (angle d'enllac C-Fe-C de 61°), pero posteriors redeterminacions
de l'estructura[103, 104] han trobat que el Fe esta hexacoordinat amb angles d'enllac
regulars de 90° corresponents al compost [FeH2P�t-. S'han pogut identificar unes
poques estructures cavallet, tot i que estadísticament són insignificants (compostos de
Nill, Ir! i Ruo a la taula 4.1). També s'ha trobat una estructura d8 amb una geometria
inusual, corresponent al compost [Fe(CO)4] en l'estat singulet i en fase gas (angles
d'enllac de 169 i 125°),[105] coherent amb les prediccions teoriquesY06, 107] Una
estructura semblant, pero més propera al tetraedre, ha estat també proposada a partir
de l'espectre IR[108] i de cálculs teórics per a l'estat fonamental triplet del [Fe(CO)4].
EIs halofosfina complexos de níquel, [NiX2(PR3)2], ens proporcionen un
exemple c1assic[109] de molécules tetracoordinades amb estereoisomeria, ja que poden
aparéixer tant en entom quadrat com en entom tetraédric, Aquest comportament
apareix molt ben reflectit en el corresponent mapa de forma (figura 4.19), al qual
veiem que la majoria d'estructures s'agrupen entom a les dues formes de referencia.
Pel cas particular del [N iBr2(PBzPh2)2], s 'han trobat dues molécules
cristal-lográficament independents en la cel-Ia elemental, cadascuna amb una de les
geometries de referencia. [110] La diferent estructura electrónica deIs dos isómers queda
ben reflectida en les distancies d'enllac més llargues pel tetraedre (Ni-Br = 2.355, Ni-
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P = 2.306 Á) que pel quadrat (Ni-Br = 2.315, Ni-P = 2.262 Á). Contráriament als
halocuprats que analitzarem seguidament, prácticament no es troben estructures sobre
la zona intermedia del camí de planarització en aquesta família. L'únic exemple que
trobem amb un cert grau de planarització és el compost amb binaftildifosfina,
[NiBr2(binap)]pll] amb una f{JT4-7SP4 = 60.5%, que és troba prácticament a mig camí
entre les dues formes de referencia.
Una altra família de compostos que presenta les dues geometries de
coordinació, tetraédrica i quadrada, pero no geometries intermedies, és la dels
compostos de NiII amb ellligand salicilenaldiminat. El corresponent mapa de forma
per aquesta família (fig.4.19) mostra que aquestes estructures apareixen sobre el camí
de planarització, pero només als extrems del camí, aixó és, tetraedres amb un incipient
grau de planarització, o quadrats amb un incipient grau de tetraedrització, mentre que
les geometries intermedies semblen estar prohibides. També es ben conegut que els
complexos de NiII amb lligand aminotroponeiminat presenten isomeria entre el
tetraedre i el quadrat, i molécules amb derivats d'aquest lligand han estat
caracteritzades estructuralment en les últimes décades. [112-115] Les mesures de forma
per aquesta família de compostos traca un camí per la interconversió entre el tetraédre
i el quadrat, si be les estructures tetraédriques al final del camí estan significativament
distorsionades a causa dels petits angles de mos dellligand (80 - 82°). La informació
disponible sobre l'estructura electrónica d'aquests compostos corrobora que l'estat
singulet correspon als compostos amb S(SP4) < 3.5, i l'estat triplet correspon als
compostos amb coordinació pseudotetraédrica (S(SP4) > 16.5)
Malgrat que ens hem fixat preferentment en l' esfera de coordinació i la
geometria tetraédrica o quadrada, en molts complexes del tipus [ML2X2] existeix
isomeria cisltrans. Si ens fixem en la informació experimental disponible per a la
família de compostos [Ni(PR3)2X2], podem trobar exemples de geometries
tetraedriques perfectes, cis-pla quadrada i trans-pla quadrada, pero no trobem
estructures distorsionades cap a geometries intermedies. Aquesta informació sembla
suggerir que l'isomerització cis-trans a través d'un intermedi tetraedric esta
desafavorida per aquests compostos.
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Figura 4.19. Mapes de forma per a) Ni" i b) Pdll i Pt" amb la formula general [MX2(PR3h)]' i
per complexos de Ni" amb e) lIigand salicilenaldiminat id) lIigand aminotroponeiminat.
Els halofosfina compostos análegs de Pd i Pt tenen molta menys variabilitat
estructural, i totes les estructures apareixen entom del quadrat (S(SP4) = 0.0 i S(T4) =
33.33). Les desviacions respecte la geometria ideal es deuen majoritáriament a tres
factors: 1) distorsió de planarització cap al tetraedre, seguint la línia corresponent al
model de planarització, 2) distorsió d'estisores en sistemes plans, seguint la línia
model, i 3) combinacions del mode de planarització i del mode d'estisores.
EIs complexos amb un grau de distorsió més gran cap al tetraedre es poden
c1assificar en tres famílies: 1) compostos amb el lligand binaftildifosfina, 2)
compostos amb lligands difosfina en trans que no són prou flexibles per adaptar
l'angle P-M-P a 180°, i 3) el compost [PtCb(ptBu2Ph)2],[1l6] probablement per raons
estériques,
Aparentment no hi ha cap correlació entre la mida de l'anell quelat trans i el grau
de distorsió. Per contra, si que trobem un certa correlació entre el tamany de l'anell
quelat i l'angle d'enllac P-M-P en els compostos cis (figura 4.20). Aquest angle pot
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variar entre 71 i 105° segons el lligand. No obstant aixó, ni l'angle P-M-P ni la mida
de l'anell quelant semblen correlacionar amb les mesures de forma, excepte per valors
elevats de S(SP4), que trobem amb fosfines bidentades que formen anells de quatre
membres (per exemple, la dppm) , i que podem associar amb fortes distorsions






















Figura 4.20. Relació entre el tamany de I'anell quelat i I'angle d'enllac P-M-P en complexos
tetracoordinats de Pd" i Ptll amb lligands difosfina
Finalment, hem analitzat la família de compostos tetrafosfina de RhI. Malgrat
que aquest ió d8 prefereix la geometria quadrada, s 'ha trobat una sorprenent
variabilitat estructural al llarg del camí de planarització per a aquesta família, on les
desviacions de la planaritat probablement estan induídes per l'elevada congestió de
les fosfines monodentades o per les restriccions en el tamany de l'anell quelat per les
difosfines. El mapa de forma per aquesta família (figura 4.21) ens permet detectar
diversos punts dinterés:
1) Malgrat la majoria d'estructures semblen apareixer amb geometries
quadrades prácticament perfectes, moltes tenen distorsions significatives cap
al tetraedre, incloent complexos amb lligands PMe3 o PMe2Ph (S(SP4) ;:::: 5 -
7).
2) Dos compostos són perfectament plans, pero amb una distorsió d'estisores
induida pel petit mos dellligand bidentat dppm.[1171
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3) El compost[118] [Rh(PPh3)4t té un comportament inusual, amb geometría
tetraédrica perfecte, que no es mostra en el mapa de forma i no forma part del
conjut estudiat pels nostres críteris de cerca. Cal mencionar aquí que s 'han





Figura 4.21. Mapa de forma pels compostos [Rh(PR3)4(
Configuració cf:
Keinan[IOO] havia analitzat per mesures contínues de simetria les estructures
experimenta1s deIs tetrahalocuprats de Cu", [Cux,¡f (X = C1, Br), i va trobar que la
gran majoria d'estructures estan ubicades en el camí de planarització. A través de
cálculs teórics Hartree-Fock, aquests autors van proposar que el camí de planarítzació
és el de mínima energia per la interconversió del tetraedre i el quadrat pel [CuCI4f,
amb un mínim energétic que apareix a geometria tetraédrica distorsionada. D'acord
amb aquestes prediccions teóriques, la geometria quadrada perfecta seria
suficientment alta en energia com per estar prohibida, en contrast amb l'elevat
nombre d'estructures de CuII que apareixen amb aquesta geometria. Una inspecció
acurada d'aquestes estructuresl" 121-123] mostra que algunes d'elles tenen contactes
entre l'átom de Cu i bases de Lewis veínes a menys de 3.0 A, indicant-nos que
aquestes estructures es descriuen millor com a compostos hexacoordinats amb una
distorsió de Jahn-Teller que com a compostos quadrats tetracoordinats. La resta de
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compostos propers al quadrat[124-130J tenen enllac d'hidrogen amb els halurs
coordinats. Així dones, podem dir que la probabilitat de cada geometria molecular es
inversament proporcional a l'energia relativa al mínim per molécules aíllades, pero
que contactes amb lligands adicionals o enllacos d
, hidrogen amb els lligands poden
afavorir geometries amb una energia relativa elevada. És important destacar que per
aquesta configuració, nombroses- estructures presenten geometries clarament
diferenciades dins del mateix cristall.[124, 128, 130-132J Per la configuració d9, la
geometria tetraedrica, excepte pel CuII, només s 'ha trobat en 26 estructures,
corresponents a complexes biquinolil[133J de Coo, pero la resta apareixen en geometria
quadrada perfecta o lleugerament distorsionada (figura 4.22).
Figura 4.22. Mapa de forma per la configuració electrónica d9, amb exemples de compostos
[CuXl- (X = halogen) que apareixen amb diferent geometria dins el mateix cristall,
e ifi.
., dIOon zguraclO :
La distribució dels ions dIO en el mapa de forma mostra una clara preferencia
per la geometria tetraédrica (figura 4.23), en concordanca amb la regla dels 18
electrons, malgrat que un bon nombre d'estructures apareixen amb graus elevats de
distorsió respecte aquesta forma. Malgrat que no analitzarem totes les possibles
distorsions, simplement indicarem que els tres punts que apareixen a l'extrem superior
del mapa de forma correponen a compostos amb fortes distorsions de paraigua
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imposades pellligand tridentat 1,3,5-triazaciclohexa (figura 4.23) (angles d'enllac N­
Cu-N de 63o)YI, 134]
Pel que fa als compostos amb geometries quadrades, trobem complexos amb
lligands porfirina o altres macrocicles, majoritáriament de ZnIl, que ja han estat
discutits i que es tractaran a part degut a linfluéncia dels lligands en l'elecció
d'aquesta geometria. També podem trobar estructures quadrades amb lligands rígids
tri- o tetradentats de cadena obertaY35] Les excepcions a aquesta regla són dos
compostos'P'" 137] de Cu1i Ag1 amb dos lligands bidentats cadascun (figura 4.23).
Malgrat que un elevat nombre de compostos de HgIl i Cd'' apareixen amb geometries
quadrades, els hem descartat ja que una inspecció acurada dels mateixos mostra que
realment són compostos dicoordinats amb dos átorns donadors a distancies
significativament llargues (normalment lligands potencialment bidentats, pero que
actuen com a monodentats). Malgrat que un bon nombre d'estructures dIO apareix en
la zona del mapa de forma corresponent al cavallet, les corresponents mesures de
forma de cavallet, superiors a 6.0 en molts casos, indica que aquestes estructures són
tetraedres distorsionats segons el mode d'estenalles, induída per lligands bidentats de





Figura 4.23. Mapa de forma per la configuració electrónica d10. Al mapa és mostra la posició
del compost [Cu(PPh3)L11 (L1 = 1,3,5-triazaciclohexa) amb un lIigand que forca la distorsió de
paraigua, i el compost [Ag(L2)21 (L2 = 1,4,7-trioxa-10,13-ditiaciclopentadeca-11-en-11,12-
dicarbonitril) amb geometria quadrada.
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Corollari
L' elecció esteroquímica per complexos tetracoordinats en funció de la


















Figura 4.24 Distribució de les estructures de compostos tetracoordinats d'acord amb la
configuració electrónica de l'átorn metál-Iic: blanc pel tetraedre, negre pel quadrat i gris per
estructures intermedies al Ilarg del camí de planarització. El percentatge d'estructures que
manca per arribar al 100 % correspon a estructures de cavallet o a estructures sense
assignar
1) Els metalls de transició amb configuracions d", d', d2, d5 d10 tenen una
marcada preferencia per la geometria tetraédrica.
2) Les configuracions d8 i d9 tenen clara preferencia per l'entom quadrat.
3) Els compostos d3, d4, d6 i d7 tenen percentatges semblants d'estructures
tetraédriques i quadrades.
4) Corresponen a la configuració d9 la majoria d' estructures intermedies entre el
tetraedre i el quadrat que trobem alllarg del camí de planarització.
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5) Un nombre significatiu d' estructures per les configuracions electróniques d3,
d6 i dlO no es poden descriure adequadament com a tetraedres, quadrats o
estructures en el camí de planarització.
4.6. Influencia deIs lligands sobre I'esfera de coordinació
Per analitzar la possible influencia deIs lligands sobre l'estereoquímica de
l' esfera de coordinació hem analitzat les estructures per denticitat del lligand,
considerant només complexos homoleptics en el cas deIs lligands bidentats.
Complexos amb lligands bidentats
En aquesta secció, caracteritzarem els lligands bidentats mitjancant el seu
parámetre estructural més característic, el mos normalitzat (veure figura 2.5). Malgrat
que realment aquest parámetre és característic de cada parella lligand-metall, els
canvis en el tamany de l'átom all1arg de la primera serie de transició són prou petits
com per considerar un valor promig i emprar el mos normalitzat com un bon
parámetre métric dell1igand. Hem estudiat els següents lligands bidentats, permetent
substitucions en l'esquelet básic del lligand: bipiridina, etilendiamina, �-dicetonats,
ditiocarbamats, ditiolens, difosfinometá (per exemple, dppm), difosfinoetá (per
exemple, 1,2-bis(difenilfosfino)eta, abreujat (dppe)) i vic-dioximats (figura 4.25). EIs
lligands bidentats de mos petit (difosfinometá i ditiocarbamats) apareixen només en
geometria quadrada (30 estructures), un fet que pot associar-se a la rigidesa del
lligand, ja que el mos normalitzat ideal pel tetraedre es 1.63, i pel quadrat 1.41. EIs
lligands amb mos normalitzats més grans (etilendiamina, bipiridina, ditiolats) semblen
adaptar-se bé a totes les situacions estructurals entre els extrems tetraédric i quadrat.
Si analitzem les configuracions electróniques estadísticament més significatives (d8,
d9 i dlO), podem veure que el comportament és análeg al que s'ha discutit
anteriorment: els compostos d8 apareixen en geometria quadrada, i la majoria de
compostos d9 tenen geometria prácticament quadrada, pero alguns es desvien de la
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idealitat quan el mos normalizat difereix del valor ideal pel quadrat (1.41), imposant
una distorsió d'estisores. No obstant aixó, un altre grup d'estructures d9 (cercles buits
a la figura 4.25), es desvien de la corba model per la distorsió d'estisores i apareixen
com punts alllarg del camí de gir (canvi en l'angle de torsió entre O i 90° mentre es
mantenen els dos angles denllac fixes degut a la restricció dellligand bidentat), que
ens aproxima al tetraedre sense canvis significatius en el mos normalitzat. Finalment,
els compostos dIO amb lligands bidentats que forcen la distorsió d'estenalles apareixen
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Figura 4.25. Mesures de forma en funció del mos normalitzat per a complexos bisquelats
amb dos lIigands bidentats: S(T4) amb la distorsió d'estenalles (dreta) i S(SP4) amb la
distorsió d'estisores (esquerra). La línia contínua correspon a corbes model, els quadrats
blancs (esquerra) a compostos d10, els triangles (dreta) a compostos d8 i els cercles blancs
(dreta) a compostos d9•
Compostos amb lligands tridentats:
S 'han analitzat diverses famílies de lligands tridentats amb les topologies que
es mostren a la figura 4.26:
1) Lligands amb átoms donadors que afavoreixen la conformació meridional,
com la terpiridina, o els lligands anomenats pinces (a).
2) Lligands cíclics que afavoreixen la coordinació facial, com la
ciclohexatriamina, o el triazaciclononá (b).
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3) Lligands topológicament análegs a 1 i 2, pero amb esquelets flexibles. Per




(X = N, C; y = N .s. P)
a b
(X = B, C)
e d e
Figura 4.26. Lligands tridentats que afavoreixen la coordinació meridional amb topologia
terpiridina (a), lIigands cíclics que afavoreixen la coordinació facial (b) i els lIigands
dietiltriamina (e), tris(pirazolil)borat (d), i triskelion (e).
EIs lligands meridionals del tipus a i e no donen estructures tetraédriques, pero
podem trobar distorsions alllarg del camí de planarització per fragments dIO, d'acord
amb la marcada preferencia d'aquesta configuració electrónica per la tetraedricitat.
Contráriament, els lligands del tiput b, die apareixen només en entoms prácticament
tetraédrics, amb l'única excepció de dues estructures cavallet que ja s'han discutit
anteriorment (taula 4.1). Si analitzem els lligands de tipus e, veiem que com més
llargues son les carnes del lligand, millor adaptabilitat als angles del tetraedre
perfecte, i podem trobar estructures prácticament de tetraedre perfecte, mentre que
aquells amb carnes més curtes presenten diferents graus de distorsió. Les mesures de
forma també ens permeten comparar l' elevada rigidesa deIs lligands tridentats
macrocíclics amb la flexibilat dels lligands triskelion, ja que podem veure quins
lligands ens donen flexibilitat estructural, permetent diferents geometries de
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coordinació, i quins no. També destacarem que s'han trobat alguns casos de metalls
amb altres configuracions que no són d8, d9 i dIO amb lligands de tipus d i geometria
de cavallet. [6, 138-140]
Els lligands de coordinació facial tipus b apareixen només en coordinació
tetraédrica, si be són freqüents distorsions al llarg del camí de paraigua. Si
representem S(T4) en funció de l'angle de piramidalització � pellligand macrocíclic
1,4,7-triazaciclonona (TACN), (figura 4.27) podem veure que la distorsió de paraigua
és la responsable de la perdua de tetraedricitat. L 'única excepció que trobem, que
sembla distorsionar segons el camí fora de l'eix, correspon a un complex[141] on el
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Figura 4.27. Dependencia de la tetraedricitat amb I'angle d'enllac axial en complexos
tetracoordinats amb Iligands tri- i tetradentats que afavoreixen la distorsió de paraigua:
triskelion amb tres- (cercles) j quatre (triangles) átorns a les cames, triazaclclononá
(quadrats) i lIigands trípode tetradentats (creus). La línia contínua correspon a un model que
conserva la simetria C3v•
Complexos amb lligands tetradentats
D'entre els complexos amb lligands tetradentats hem analitzat les famílies que
contenen lligands trípode o macrocíclics (cyclam, porfirines i ftalocianines). En els
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complexos amb lligands trípode, donada la distancia curta que hi ha entre la base i el
peu del trípode, l'angle d'enllac � tendeix a ser petit (figura 4.27), ja que angles més
grans imposarien una distancia massa curta entre el metall i I'átom donador de la base
del trípode. A conseqüéncia daixó, aquesta família pateix una forta distorsió de
paraigua respecte el tetraedre, oposada a la que tenia lloc amb els lligands tridentats
triskelion, pero amb una perdua quantitativa de tetraedricitat similar a nivell.
EIs resultats pels lligands macrocíclics indiquen que la geometria quadrada
esta forcada en tots els casos. No obstant aixó, i en contrast amb les porfirines i
ftalocianines, la flexibilitat del lligand cyc1am permet una certa adaptació a
geometries no planes, i es poden trobar distorsions significatives al llarg del camí de
planarització per complexes d9 amb aquest lligand. A aquesta regla hi trobem dues
excepcions, un compost[142l de CuIlque difereix de la resta de compostos de CuII en
que és prácticament pla quadrat, i un altre compost!", de Cu1amb geometria de
cavallet forcada pel lligand (figura 4.28), ja que aquest té un pont entre dos átoms




Figura 4.28. Lligand cyclam amb un pont entre dos átorns donadors de N en trans, que torca
la geometria de cavallet en el compost (4,11-dibenzil-1,4,8,11-tetra­
azabiciclo[6.6.2]hexadeca) de coure(I).[7l
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Remarcarem aquí de nou que s 'ha trobat una correlació entre el tamany de
l'anell tropocorand i la geometria quadrada o tetraédrica per compostos de ZnII i Cd"
(figura 4.6). Aquest tipus de comportament també s'ha trobat per altres metalls
divalents (Co, Ni i Cu) amb prácticament la mateixa relació lineal per la dependencia
de la planaritat respecte el tamany de l'anell tropocoronand. S'ha de remarcar que pel
Co'' i el NiII el canvi en la geometria de coordinació ve acompanyat per un canvi en
l' estat de spin. [97, 113, 143].
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4.7. Conclusions
1.- S 'ha mostrat la distribució sobre el mapa de forma de més de 13000 compostos
tetracoordinats de metalls de transició. Les posicions de les distorsions més rellevants
del tetraedre i el quadrat han estat ben identificades en el mapa de forma i s 'ha
mostrat l'utilitat d'aquests mapes per estudiar les distribucions del conjunt de dades
estudiat.
2.- S 'ha fet una classificació estructural dels complexos tetracoordinats emprant les
corresponents mesures de forma S(T4) i S (SP4). Un 72% de les estructures es poden
classificar com a quadrats o properes al quadrat, i un 23% com a tetraedres o properes
al tetraedre. De les estructures que no es poden classificar, un bon nombre es poden
descriure com a estructures en el camí de planarització, d'acord amb els valors de la
funció de desviació d'aquest camí.
3.- S 'ha mostrat la utilitat del cavallet com a estructura de referencia. Aquesta
estructura ens permet detectar compostos amb geometria d'octaedre cis-divacant i
estructures que queden millor descrites com a molécules linials amb dos contactes, o
com a fragments d'un octaedre o d'un prisma trigonal.
4.- S 'ha analitzat la distribució de la tetracoordinació a través de les series de
transició, mostrant que l'entom tetraédric apareix per tots els metalls, i que la majoria
de compostos pertanyen als grups 9 - 12, mentre que no s'han trobat estructures
quadrades (o molt poques) pel grup 5 i els elements de la segona i tercera serie de
transició deIs grups 3 - 8.
5.- L'análisi de les estructures per configuració electrónica ens permet extreure unes
regles generals: a) dO, d', d2, d5 i dIO preferéixen la geometria tetraédrica; b) d8 i d9
prefereixen la geometría quadrada; e) d3, d4, d6 i d7 apareixen tant en tetraedre com en
quadrat; d) la configuració d9 té un nombre important d'estructures que es descriuen
millor com a punts en el camí de planarització; e) les configuracions d3, d'' i dIO tenen
un nombre important d'estructures que no es descriuen be ni com tetraedres, ni com a
quadrats, ni com a estructures intermedies.
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6.- S 'han estudiat les preferéncies estereoquímiques per compostos amb lligands bi-,
tri- i tetradentats. Els lligands bidentats amb mos petit només apareixen en geometria
quadrada, mentre que els de mos més gran poden adaptar-se als dos entoms de
coordinació. Els lligands tridentats amb coordinació meridional no apareixen en
geometria tetraédrica, mentre que els de coordinació facial apareixen només en
estructures molt properes al tetraedre. Els lligands tetradentats trípode apareixen
només en coordinació tetraédrica amb distorsió de paraigua. EIs lligands macrocÍclics
rígids forcen la geometria pla quadrada, pero la flexibilització dels mateixos
mitjancant més baules en l'anell permet la seva adaptació a l'esfera de coordinació
tetraédrica,
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4.8. Apéndíx
El conjunt d'estructures amb el qual s'ha treballat en aquest capítol s'ha
obtingut a partir de cerques sistemátiques a la base de dades de Cambridge'P" (CSD
versió 5.23). Les cerques generals s'han fet per metalls de transició tetracoordinats
permetent enllac senzill, doble o triple amb átoms donadors dels grups periódics 14 al
17, excloent enllac directe entre els átoms donadors, i restringint la cerca a estructures
no polimériques, sense desordre i amb factors de refinament R inferiors a 0.10, i
excloent també complexos di- i polinuclears. De totes les estructures recuperades
només s'han conservat aquelles en les quals l'estat d'oxidació (que no és recuperable
de forma sistemática en les cerques a la CSD) es pot assignar sense ambigüitat.
L'ánalisi amb mesures de forma per configuració electrónica s'ha fet restringint la
cerca a complexos amb enllac metall-lligand senzill, doble o triple.
Les cerques per les famílies [CUx¡]2- inclouen tots els compostos
mononuclears on X = F, CI, Br o 1, i que no tenen desordre. De la família de
compostos [Mibipyj-], s'han descartat aquells on M = Cu" o AgII amb contactes curts
cap a átoms dels gurps 6 o 7, ja que les desviacions significatives que presenten
respecte el comportament general poden ser atribuídes a que el seu nombre de
coordinació és més gran que quatre.
També s'han recuperat estructures de la base de dades de cristalls inorgánics
(ICSD), especialment per anions aíllats de sals de metalls alcalins o alcalinoterris,
pero no podem generalitzar la metodologia de cerca en aquesta base de dades perque
les conectivitats entre átoms no estan implementades.
Tots els cálculs de les mesures contínues de forma s'han fet amb el programs
SHAPE versio (1.1),[1451 desenvolupat en el nostre grupo
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Estructura electrónicc de compostos
tetracoordinats
Capítol 5: Estructura electrónica de compostos tetracoordinats
En el capítol anterior s'ha vist que els compostos tetracoordinats presenten
algunes preferéncies estereoquímiques clares en funció de la configuració electrónica,
i que és possible correlacionar l'estereoquímica deis compostos tetracoordinats amb
l'estructura electrónica del metall. Alllarg de l'estudi estructural del capítol 4 s'han
trobat algunes configuracions que presenten la possibilitat de tenir geometria
tetraédrica o quadrada, com és el cas dels compostos d6, i es poden trobar nombrosos
exemples on aquest canvi en l'estructura ve acompanyat d'un canvi en l'estat de spin
del metall. Aixó ens va dur a pensar si era possible una selectivitat estructural en
funció de l'estructura electrónica del metall i, de ser així, quins són els factors que
determinaven un o altre estat de spin.
La regla general pels compostos tetracoordinats és que tots tendeixen a ser de
spin alt, malgrat la possibilitat d'estats de spin baix per les configuracions d3 a d''.
Aixó ve donat en gran part pel fet que el desdoblament dels orbitals d en compostos
tetracoordinats és menor que en compostos hexacoordinats, afavorint-se la situació de
spin alt, i per alguns exemples concrets, com l'anió [Mn(CN)4f, amb quatre lligands
cianur que haurien d'afavorir la situació de spin baix pero que presenta un moment
magnétic que correspon a una configuració de spin alt.[l] Malgrat aixó, durant el
nostre estudi hem trobat nombrosos exemples de compostos tetracoordinats amb altres
configuracions de spin, com el [Co(norbomil)4JY] o exemples de compostos que
canvien l' estat de spin amb la geometria. [3]
En aquest capítol es fará un estudi sistemátic de les superfícies de potencial
per uns models [MX4t·, on M és un metall de la primera serie de transició i X un
lligand a-donador (Me) o n-donador (CI). S'introduirá una nomenclatura específica
per l' isomeria associada al canvi en l' estat de spin i es correlacionaran aquests
resultats teórics amb la distribució experimental de les estructures alllarg del camí de
planarització, intentant generalitzar els resultats obtinguts. També s' estudiara l'efecte
que té sobre l' estructura electrónica del metall el tipus de lligand, l' estat d' oxidació
del metall i la serie de transició a la qual pertany el metall. Finalment es proposará un
esquema gráfic per a la sistematització i assignació de I'estat de spin en compostos
tetracoordinats amb configuracions d3 a d6, mostrant-se la seva efectivitat amb
nombrosos exemples experimentals de compostos homoléptics,
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5.1. Isomería í estat de spin
En aquest apartat tractarem el problema de la notació disórners on el canvi
estructural esta associat a l'estat de spin del metall. El concepte d'isomeria és
fonamental en química, existint diferents tipus disómers. L'isomeria és el fenomen
que presenten certs compostos, consistent en el fet de tenir la mateixa composició
centesimal, el mateix pes molecular i la mateixa fórmula empírica, pero propietats
físiques i químiques diferents. [4]
Un dels principals tipus d'isomeria és el que es coneix com a estereoisomeria,
que són compostos amb la mateixa composició química pero amb estructures
diferents. En principi, aquesta isomeria es pot donar en qualsevol compost de
coordinació amb més d'una estereoquímica coneguda, pero aquestes geometries tenen
que tenir estabilitat comparable, i han d'estar separats per una barrera energética,
Aquest tipus d'isomeria s'ilIustra a la figura 5.1P' 6] on mostrem lanió [CuC14t que
presenta dos entoms de coordinació clarament diferents, com reflecteixen els valors
de les seves mesures de forma. Diem que aquestes dues molecules són
estereoisomers.
S(T4) = 0.02 S(SP4) = 0.00
Figura 5.1. Estereoisomeria en l'anió [CuCI4t. El compost de l'esquerra'f és tetraédric
(S(T4) = 0.02) mentre que el de la dreta[5] és quadrat (S(SP4) = 0.00).
Per altra banda, en els compostos amb transició de spm, trobem que els
parámetres geométrics de la molécula es veuen afectats per la diferent ocupació dels
orbitals enllacants i antienllacants en cadascun dels estats de spin. Aixó es reflecteix
en lleugers canvis en els parámetres estructural s d'aquests compostos (figura 5.2) que
han estat estudiats en detall amb la metodologia de les mesures contínues de forma. [7]
L'isomeria en aquest cas no es troba dins del grup d'estereoisomeria, ja que la
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distribució espacial no canvia (en els dos casos la molécula és octaédrica, tot i els
subtils canvis en 11ur octaedricitat, com es veu a la figura 5.2), pero si que canvia,
encara que sigui de forma subtil, la forma. Canvia I'enllac, el color, les propietats
magnétiques, es a dir, es tracta de dos compostos diferents. Per aquest motiu,
anomenem aquests compostos spinomers, ja que la principal diferencia entre ambdues









T(K) Fe-N(A) b e S(OC6)
Figura 5.2. Variació deis parárnetres geometrics en el compost tris(2-picolilamina)-ferro(II).[8]
La taula ilIustra els canvis estructurals en funció de I'estat de spin del metall, on b és el mos
normalitzat, 8 I'angle de torsió trigonal, S(OC6) la mesura d'octaedre i ¡.L el moment rnaqnétic
efectiu (en ¡.LB).
En alguns casos, pero, trobem que les dues situacions conflueixen, i tenim un
canvi en l' entorn de coordinació del meta11 tal com s' enten en els estereoisómers, i
alhora un canvi en l'estat de spin tal com succeix en els spinómers. Per aquests
compostos proposem el nom destereospinomers, i e1s definim com aque11s
compostos que difereixen tant en l'entorn de coordinació com en l'estat de spin. Com
exemple d'aquest tipus d'isomeria, a la figura 5.3 mostrem el compost dibromo­
bis(benzildifenilfosfina)-niquel(Il),[91 que apareix en el mateix cristall en entorn de
coordinació tetraedric i estat de spin S = 1, i en entorn quadrat amb estat de spin S =
O. Per aquest tipus disómers, nosaltres proposem la següent nomenclatura: [MLn, S =
Sr, en la qual es dóna, juntament amb la formula del compost, l'estat de spin. Així,
els compostos de la figura 5.3 s'anomenarien [NiBr2L2, S = 1] pel compost tetraédric i
[NiBr2L2, S = O], pel compost quadrat, on L és el 11igand benzildifenilfosfina.
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Figura 5.3. Estereospinómers del compost dibromo-bis(benzildifenilfosfina)-niquel(11 ).[9) A
I'esquerra, geometria tetraedrica (S(T4) = 1.19) i estat de spin S = 1. A la dreta, geometria
quadrada (S(SP4) = 0.06) i estat de spin S = o.
5. 2. Orbitals molecular s en compostos ML4
L'utilització de les etiquetes spin alt i spin baix per les configuracions
electróniques esta associada al conegut desdoblament dels orbitals d dels metalls en
geometria octaédrica, en dos grups d' orbital s degenerats al aplicar la teoria del camp
cristal-lí o d'orbitals moleculars (figura 5.4). Aquest desdoblament només ens deixa
dues opcions per la configuració electrónica, caracteritzades per l'spin més alt i l'spin
més baix al col-locar els n electrons en els cinc orbitals d. No obstant aixo, la situació
és menys clara per altres entorns de coordinació, pels quals trobem més de dos
conjunts d' orbitals equivalents per simetria, com és el cas de la geometria quadrada
(figura 5.5).
Quan els orbitals d del metall interaccionen amb les combinacions lineals
adaptades a la simetria[lOl(SALC) dels orbitals dels lligands, formen orbitals
moleculars enllacants i antienllacants per a cada representació de simetria. EIs orbitals
atómics d que no encaixen per simetria amb els SALC romanen formalment com a no
enllacants, com és el cas del subconjunt t2g en l'entorn de coordinació octaédric
(assumint que els lligands són només o-donadors), o dels subconjunts b2g i eg en
l' entorn de coordinació quadrat.
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Figura 5.4. Desdoblament deis orbitals atómics d en entorn tetraédric i octaédric, mostrant
els dos conjunts d'orbitals degenerats que ens queden amb les corresponents etiquetes de
simetria. En ambdós casos es mostra la situació de spin alt i spin baix.
b1g +- - - dX2_y2
Q1g + + dz2
eg � � + dxz dyz
bZg + -tt- -tt- dxy
Figura 5.5. Desdoblament deis orbitals atómics d en entorn pla quadrat per un compost ML4
amb configuració electrónica d6. En aquest cas, existeixen tres possibles disposicions deis
electrons en els orbitals d.
Suposem ara que agafem el subconjunt d'orbitals moleculars antienllacants, en
els quals la contribució majoritaria és, en molts casos, deIs orbitals d del metall, com
succeix en el cas dels orbitals dz2 o dx2_y2 en un entorn de coordinació quadrat. Per
simplificar, anomenarem aquests orbitals OM-d, per diferenciar-los dels orbitals
atomics d. Podem classificar els OM-d en dos subconjunts, els que tenen carácter
antienllacant i els que tenen carácter no enllacant.
Malgrat aixó, existeixen dues situacions diferents respecte els OM-d
antienllacants, depenent de si hi ha o no orbitals atórnics s o p en el metall amb la
mateixa simetria. En el cas de que trobem orbital s s o p de la mateixa simetria, la
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minimització de l'energia del sistema imposa una barreja extensiva dels orbitals de la
mateixa simetria, de manera que al més baix li correspongui el mínim carácter
antienllacant possible, mentre que al més alt li correspongui la majoria del carácter
antienllacant.l'{' Aquesta híbridació dels OM-d converteix un deIs orbitals
antienllacants en fonnalment no enllacant, com succeix en l'orbital dz2 en l'entorn de
coordinació quadrat quan s'híbrida amb l'orbital s, tots dos de simetria alg (figura 5.6)
cntienllcccnt
cn+ienllccont
dxz,dyz (eg) = }dxy (bzg)-
*+0= formalmentno enllac;ant
no enllcccnr e-}g- no enllcccntbzg_
Sense híbridació Amb híbridació s + dzz
Figura 5.6. Orbitals moleculars d en un complex pla quadrat sense hibridació (esquerra) i
amb hibridació deis orbitals atómics s i dz2. Al centre, efecte de I'híbridació sobre la forma de
I'orbital atómic dz2.
Així dones, podem esperar que el conjunt d'orbitals OM-d es desdobli en dos
subconjunts, un d'energia més baixa que conté els orbitals moleculars no enllacants, i
un d'energia més alta que conté els orbitals moleculars antienllacants. Quan aquesta
diferencia d' energia es torna significativament més gran que la diferencia d' energia
entre els OM-d hem de tenir en compte les possibles configuracions de spin. En cada
cas, la simetria de l'esfera de coordinació del metall determinara quins orbitals
pertanyen a cadascun d'aquests dos subconjunts.
Per aplicar aquests conceptes als compostos tetracoordinats, el primer que ens
cal és identificar les geometries de coordinació que tindrem pel compostos ML4.
Podem pensar en tres geometries de coordinació possibles: el tetraedre, el quadrat, i el
cavallet. A la figura 5.7 sillustra el desdoblament dels orbitals d per cadascuna
d'aquestes tres geometries, segons si són OM-d no enllacants o antienllacants.
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Figura 5.7. Desdoblament deis OM-d en els diferents entorns de coordinació possibles per
compostos ML4, indicant si pertanyen al subconjunt antíenllacant o no enllacant. Geometria
tetraédrica (esquerra), geometria quadrada (centre) i geometria cavallet (dreta).
5.3. Diagrames de Walsh i geometría en compostos tetracoordinats
Per entendre quines són les geometries que adopten els compostos
tetracoordinats en funció de la seva configuració electrónica, ens cal veure quina de
les possibles geometries minimitza l' energia total pels diferents estats de spin
possibles. El problema és que si mirem per separat cadascun dels patrons de
desdoblament, podem perdre part de l'informació. La forma més intuitiva
d' interpretar l' ocupació dels orbitals i el canvi de geometria consisteix en emprar el
corresponent diagrama de Walsh,[121 en el qual es correlaciona el canvi en l'energia
relativa dels orbitals moleculars amb el canvi de geometria. Donat que tenim tres
geometries diferents (tetraedre, quadrat i cavallet), ens cal veure com canvien les
energies dels orbitals d al passar de cadascuna d'elles a les altres. Aixó sil-lustra a la
figura 5.8, en la que es troba dibuixat el diagrama de Walsh qualitatiu.
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)< 1 "1"
tetraedre- cavallet cavallet-quadrat quadrat-tetraedre
Figura 5.8. Diagrama de Walsh pels camins tetraedre-cavallet, cavallet-quadrat i quadrat­
tetraedre (camí de planarització). Només s'ha tingut en compte I'interacció o a l'hora de
construtr el diagrama.
D'acord amb aquest diagrama de Walsh, podem classificar les configuracions
electróniques en cinc classes (A - E), cadascuna de les quals té unes certes
preferencies estructural s que es troben resumides a la taula 5.1. Així dones, podem
agrupar els subconjunts d' estereospinómers en funció de quin és 1 'últim orbital
ocupat, i a partir del diagrama de Walsh, predir quina sera la geometria més afavorida
per cada classe. Tot i que la figura 5.8 és un esquema, reflecteix correctament els
resultats obtinguts a través de cálculs a nivell teóric DFT.
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Classe NVE[aj (estat de spin) EstereoquímicaOrbital
A Cap
Tots





xz,yzB di (S = 1/2)
d2(S=I)
d2 (S = O)
d3 (S = 1/2)







C d3 (S = 3/2)
d4 (S = 1)
d5 (S = 1/2)









D d4 (S = 2)
d5 (S = 3/2)
d6(S=I)
d7 (S= 1/2)















x-y tetraedred5 (S = 3/2)
d6(S = 2)
d7 (S = 3/2)
d8(S=I)





(bl)2(al/(e)\b2)1 intennedia(<¡>T4,sp4 = 60%)
(e)4(t2)4 tetraedre
Taula 5.1. Preferencias estereoquímíques pels complexos tetracoordinats amb quatre
IIigands cr-donadors i diferents configuracions electr6niques i estats de spin, d'acord amb
el diagrama de Walsh de la figura 5.8. [a] Nombre d'electrons de valencia del metall.
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5.4. Estereoquímica en compostos ML4
El fet que una mateixa configuració electrónica pugui presentar diferents
geometries en funció de l'estat de spin del metall ens va portar a pensar que seria
interesant explorar com es dóna aquest canvi en la geometria al mouren's alllarg del
camí de mínima distorsió per la interconversió de les dues formes més
característiques, el tetraedre i el quadrat.
El primer que es va fer va ser optimitzar completament cadascun dels
estereospinómers possibles, comprovant que aquests fossin mínims amb el
corresponent análisi de freqüéncies. Aquests resultats es mostren a la taula 5.2. En ella
podem trobar els valors de les mesures de forma, la configuració electrónica i l' estat
de spin del metall, i la desviació respecte del camí de planarització i la coordenada
generalitzada corresponent. Com es pot veure a la taula 5.2, les optimitzacions pels
models [MMe4r-, on M és un metall de la primera serie de transició, encaixen amb les
geometries predites pel diagrama de Walsh, i l'agrupació per cIasses segons quin és
l'ultim OM-d ocupat és una bona forma de sistematitzar aquesta informació. A més a
més, els resultats dels cálculs DFT reprodueixen bé els resultats estructurals, i es
troben amb bona concordanca amb els resultats dels cálculs a un nivell de teoria més
alt (Coupled Cluster amb excitacions senzilles, dobles i triples perturbatives). Pels
detalls computacionals veure I'apéndix d'aquest capítol.
Amb aquests resultats, es va pensar que ja que hi havia un canvi de geometria
de coordinació clar per algunes configuracions electróniques amb l'estat de spin, seria
interesant analitzar les corbes d'energia potencial alllarg del camí de planarització del
tetraedre cap al quadrat. Per poder explorar aquest camí, es van construir les corbes
d'energia potencial per models [MMe4]n-, on M és un metall de la primera serie de
transició, per totes les configuracions electróniques (do a dJo), per tots els possibles
estats de spin (veure apéndix pels detalls computacionals). EIs diferents punts sobre
les corbes s' obtenen fixant els angles entre els carbonis dels lligands i els angles
diedres per tal de forcar el model a romandre en el camí de planarització, i la resta de
la molécula s'optimitza sense cap restricció. EIs gráfics resultants es mostren a la
figura 5.9. A la taula 5.3 es mostren les diferencies d'energia dels diferents
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estereospinómers tetraedric i quadrat, així com el valor de la barrera d' energia que els
separa.
Classe Model dn S S(T4) S(SP4) �T4,SP4 <¡Yr4,SP4 S(Sw)
A [TiMe4J O O 0.00 33.32 0.01 0.00 9.78
[ZnMe4f 10 O 0.00 33.30 0.08 0.00 9.76
B [VMe4J 1 1/2 0.11 31.85 2.71 5.38 9.20
[CrMe4J 2 1 0.00 33.31 0.05 0.00 9.77
[CrMe4J 2 O 0.48 30.34 6.09 11.27 8.78
[VMe4t 3 1/2 0.00 33.27 0.04 0.00 9.76
[CrMe4t 4 O 4.74 14.87 0.00 35.65 5.15
[FeMe4J 4 O 0.00 33.29 0.06 0.00 9.76
e [VMe4f 3 3/2 6.33 13.13 1.57 41.32 3.17
[MnMe4f 5 1/2 26.20 0.62 0.09 12.81 13.98
[COMe4J 5 1/2 3.12 26.86 17.38 28.87 8.91
[FeMe4t 6 O 8.42 12.02 5.35 57.52 2.88
D [CrMe4t 4 2 27.62 0.38 0.00 89.92 15.16
[FeMe4J 4 2 5.95 13.02 0.00 40.03 5.20
[MnMe4t 5 3/2 28.81 0.24 0.01 92.06 15.94
[CoMe4J 5 3/2 7.64 11.23 1.05 45.51 5.61
[FeMe4t 6 1 33.34 0.01 1.96 100.00 19.06
[CoMe4t 7 1/2 27.67 0.38 0.01 89.99 15.11
[NiMe4t 8 O 33.32 0.00 0.01 100.00 19.04
E [MnMe4t 5 5/2 0.00 33.26 0.03 0.00 9.75
[CoMe4J 5 5/2 0.00 33.30 0.07 0.00 9.76
[FeMe4]2- 6 2 0.07 31.82 1.65 4.30 9.17
[COMe4t 7 3/2 0.00 33.27 0.11 0.00 9.75
[NiMe4t 8 1 1.50 25.47 5.91 19.95 3.95
[CUMe4f 9 1/2 12.15 6.58 0.00 42.16 6.83
Taula 5.2 Estructures optimitzades amb métodes DFT (funcional B3LYP) pels models
[MMe4t, on M és un metall de la primera serie de transició, per les configuracions
electróniques dO a d'", i valors de les corresponents mesures de forma respecte el
tetraedre, el quadrat i el cavallet.
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Figura 5.9. Corbes de potencial a nivel! DFT (funcional B3LYP) al Ilarg del camí de
planarització pels models (MMe4t- (M = metall de la primera serie de transició) amb
configuracions electróniques dO a d1O,
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Figura 5.9. (continuació) Corbes de potencial a nivell DFT (funcional B3LYP) al IIarg del
camí de planarització pels models [MMe4t (M = metall de la primera serie de transició) amb
configuracions electr6niques dO a d1O•
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Model dn S i1E(T4) [al i1E(SP4)[bl i1E(baneraie1
[TiMe4] O O 70.24
[VMe4] 1 1/2 64.25
[CrMe4] 2 O 46.61 41.11 60.65
[CrMe4] 2 1 0.00 0.00 66.15
[VMe4t 3 1/2 0.00 11.54
[VMe4t 3 3/2 4.49 0.00 1.63
[CrMe4]2- 4 O 35.60 64.90
[CrMe4t 4 1 16.13 23.66
[CrMe4]2- 4 2 0.00 0.00 14.09
[MnMe4t 5 1/2 57.94 31.05
[MnMe4f- 5 3/2 51.38 0.00
[MnMe4f 5 5/2 0.00 10.16 18.99
[FeMe4t 6 O 56.30 45.03
[FeMe4t 6 1 25.93 0.00
[FeMe4]2- 6 2 0.00 7.11 9.62
[CoMe4t 7 1/2 34.55 0.00
[COMe4f 7 3/2 0.00 14.54 14.45
[NiMe4f 8 O 33.81 0.00 16.12
[NiMe4t 8 1 0.00 29.43
[CUMe4t 9 1/2
[ZnMe4f 10 O 33.67
Taula 5.3. Energies relatives pels models [M Me4l"- per totes les configuracions
electróniques.[a] Energies relatives per la geometria tetraédrica respecte el valor més baix
per cada dn.[b] Energies relatives per la geometria quadrada respecte el valor més baix per
cada dn.[c] Barreres corresponents als qráfics de la figura 5.9. Pel cas que no hi hagi corbes
que és creuen, la barrera és la diferencia entre el valor més gran i el valor més petit. La
configuració d9 no te barrera al ser la corba un pou de potencial.
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Amb aquests resultats, el primer que mirem és el grau de concordanca amb la
informació experimental de la que disposem. A la figura 5.9 podem veure
qualitativament que els nostres cálculs reflecteixen de forma prou acurada la
distribució experimental dels fragments tetracoordinats que s'havia trobat en l'análisi
per mesures de forma dels compostos tetracoordiants (figura 4.8). Observem que les
configuracions dO, d', d2 d5 i dIO tenen els corresponent mínims d'energia per la
geometria tetraedrica (figura 5.9). També podem veure que el mínim d'energia per la
configuració d8 correspon a la geometria quadrada i que la configuració d9 presenta
una superfície de potencial tova, d'acord amb la distribució d'estructures amb aquesta
configuració al llarg del camí de planarització. No obstant aquesta correspondencia
qualitativa, podem anar un pas més enllá,
Dels 13417 fragments tetracoordinats analitzats al capítols anterior, s'han
recuperat tots aquells que es troben en el camí de planarització, emprant l'equació
1.11, i acceptant com a estructures que es troben en el camí de mínima distorsió
aquelles que tenen un valor de LlT4,SP4 inferior al 15%. Aixó ens deixa amb un conjunt
experimental de l3063 estructures (97% del conjunt total), suficientment significatiu
per al' estudio Per a cada configuració electrónica s 'ha construit el corresponent
histograma de distribució de les estructures experimental s al llarg del camí de
planarització, que es pot comparar amb la corresponent corba de potencial calculada
(figura 5.l0). En aquesta figura veiem que l'histograma reflecteix l'imatge de la corba
de potencial, ja que el mínim d'energia és correspon amb el valor máxim
d' estructures, i el nombre d' estructures decreix a mesura que l' energia del sistema
augmenta. També podem veure que per les configuracions a les quals tenim un
creuament de les corbes d'energia potencial (d5, d6, d7 i d8), el nombre d'estructures
decreix a mesura que ens apropem al punt de creuament, per posteriorment tomar a
augmentar quan ens desplacem cap al mínim local (si be aixó no és apreciable en
l 'histograma de la configuració d8 per l'elevat nombre d' estructures quadrades que hi
ha). El fet que el nombre d'estructures en el mínim local sigui menor que en el mínim
absolut d'energia per al configuració també ens indica una bona conocordanca els
cálculs teórics i les dades experimentals.
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Figura 5.10. Corbes d'energia potencial (a nivell OFT amb el funcional B3LYP) pels models
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Figura 5.10. (continuació) Corbes d'energia potencial (a nivell OFT amb el funcional B3LYP)
pels models [MMe4t i els histogrames de distribució de les estructures experimentals al Ilarg
del camí de planarització
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Figura 5.10. (continuació) Corbes d'energia potencial (a nivell DFT amb el funcional B3LYP)
pels models [MMe4t i els histogrames de distribució de les estructures experimentals al Ilarg
del camí de planarització
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Veiem ara alguns casos concrets. Per la configuració d6 (figura 5.10) podem
trobar una estructura just en el punt de creuament de les corbes de potencial. Aquesta
estructura correspon a un compost[I31 de C011l amb lligand tropocoronand, que
presenta un moment magnétic de 3.61-18, valor massa baix per un sistema amb S = 2,
pero massa alt per un sistema amb S = 1, que suggereix que el sistema pot tenir
transició de spin. Malauradament, els estudis de magnetisme a temperatura variable
per aquest compost no han estat realitzats. També per la configuració d7 trobem
estructures que estan proximes al punt de creuament de les corbes de potencial. En
concret, el compost<' de Co" amb lligand tropocoronand pel qual s'han fet els estudis
del magnetisme a temperatura variable, indiquen clarament que aquest compost es
troba en punt de creument dels estats de spin.
EIs resultats dels cálculs mostren que hi ha clares preferencies estructurals per
a cada configuració electrónica, i que per algunes configuracions electróniques el
canvi en l'estat de spin va associat a un canvi en la geometria de coordinació. El que
falta per fer és comprobar si les estructures que es troben en els histogrames
reflecteixen be aquest comportament. Per fer aixó s 'ha recuperat informació
experimental sobre aquests famílies de compostos per les diferents configuracions
electróniques (quan aquesta es disponible) i s 'ha comparat amb els resultats dels
cálculs. A continuació es resumeixen els resultats obtinguts segons les diferents
famílies de configuracions electróniques descrites anteriorment.
Classe A
Pertanyen a aquesta família les configuracions dO i dIO. En ambdós casos, les
corbes de potencial marquen una clara preferencia per la geometria tetraédrica, en
concordanca amb la distribució d'estructures experimentals. No hi ha cap excepció
per la configuració d'', mentre que per la configuració dIO trobem algunes estructures
que tenen geometria quadrada, quan aixó és energéticament desfavorable segons el
nostre model. Com ja s'ha discutit en el capítol anterior, molts d'aquest compostos
corresponen a complexos amb lligands macrocíclics de tipus porfirina, ftalocianina,
cyclam o lligands tropocorond amb cadenes alifátiques curtes que imposen la
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geometria quadrada, malgrat les preferencies estructurals de la configuració dIO. Cal
recordar aquí que en el capítol4 ja s'havia mostrat que pels lligand tropocoronad amb
Znl! i CdlI (tots dos amb configuració diO), si la cadena alifática ho permet, el metall
adopta una geometria que s'acosta al tetraedre, d'acord amb la corba d'energia
potencial (figura 4.6).
Classe B
Corresponen a aquesta família els complexos amb configuracions
electróniques que ocupen un o dos dels orbitals moleculars d'energia més baixa amb
ocupació senzilla o doble (taula 5.1). En aquesta família la geometria tetraédrica esta
afavorida, com es pot veure al diagrama de Walsh (figura 5.8). La configuració di té
un únic electró i no te més que un estat de spin possible, al qual va associada una
única estereoquímica, la tetraedrica. La configuració d2 pot presentar dos estats de
spin, triplet (S = 1) o singulet (S = O). L'estat singulet és sempre més alt en energia,
com es pot veure a les corbes de potencial de la figura 5.9, i només sota certes
condicions, que es discutiran més endevant, es pot estabilitzar. També observem que
la corba corresponent a la configuració d3 (S = 1/2) és molt suau, si be la geometria
tetraédrica segueix sent el mínim energétic.
Classe C
Aquesta família la formen els complexos que ocupen el tercer OM-d. Aquestes
configuracions tenen superfícies de potencial toves (per exemple la configuració d4 (S
= 1) o la configuració d5 (S = 1/2)) que donen una certa plasticitat a l'entorn de
coordinació. Com exemple, tenim l'estructura optimitzada de I'estereospinómer
[VMe4, S = 3/2f, amb uns valors de les mesures de forma que indiquen una
geometria de coordinació tipus cavallet. A més a més, com s'observa a l'histograma
de la configuració d3 (figura 5.10) podem trobar estructures alllarg de tot el camí de
planarització. Un altre exemple el dóna la geometria optimitzada pel compost [FeMe4,
S = 0]2-, amb un mínim absolut per una estructura fortament distorsionada respecte el
186
Capítol 5: Estructura electrónica de compostos tetracoordinats
tetraedre i el quadrat (veure taula 5.2), i molt més propera al cavallet que a les altres
formes de referencia. A la figura 5.11 es mostren les geometries optimitzades per les
molecules amb configuracions electróniques que pertanyen a aquesta família, on es
pot veure la flexibilitat de l'esfera de coordinació que tenen aquests compostos.
Figura 5.11. O'esquerra a dreta, estructures optimitzades pels models [VMe4, S = 3/2f,
[MnMe4, S = 1/2f i [FeMe4, S = of. En totes elles s'observen diferents graus de distorsió
respecte de les formes de referencia (taula 5.1) degut a la configuració electrónica del metall.
S'observa que la geometria de cavallet s'adopta en els models [VMe4, S =3/2f i [FeMe4, S =
oj".
Classe D
En aquesta família es dóna l'ocupació del quart OM-d, i la preferencia
estructural és clarament pel quadrat. S'han pogut identificar nombrosos compostos
que pertanyen a aquesta família, caracteritzats tant estructural com magnéticament, i
que permeten corroborar aquesta hipótesi (veure taula 5.4). Algunes de les
configuracions que pertanyen a aquest conjunt no són mínims absoluts, sino mínims
relatius, com en el cas dels compostos d5 amb estat de spin S = 3/2, i el fet d'adoptar
aquesta geometria ve forcat en la majoria d'ocasions per la presencia d'un lligand
macrocíclic que forca la planaritat. En altres casos no obstant, com la configuració d8
amb estat de spin S = 0, on aquesta configuració és el mínim absolut, es poden trobar
nornbrosos exemples en que la geometria quadrada s'adopta sense la necessitat
d' imposar restriccions per part dels lligands, i apareixen nombrosos compostos amb
geometria quadrada i quatre lligands senzills.
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Metall dn S lleff/IlB S(T4) S (SP4) refcode Ref.
Cr d4 2 4.98 33.41 0.11 vugkaj [14]
Co d6 1 3.60 14.50 6.08 ninbuh [13]
Fe d6 4.40 31.93 0.02 tporfe [15]
Co d6 3.10 32.45 0.48 ninbob [13]
Fe d6 3.60 33.22 0.02 qatqux [16]
Fe d6 3.50 33.37 0.01 buykub10 [17]
Fe d6 1 4.60 33.33 0.00 dedwue [17]
Fe d6 2.80 33.56 0.34 oaznfe [18]
Co d7 1/2 2.12 18.24 4.03 zimqan [19]
Co d7 1/2 2.15 33.33 0.00 heqzei [20]
Co d7 1/2 2.05 32.85 0.12 rudxuj [21]
Co d7 1/2 2.50 33.64 0.13 lapyac [22]
Co d7 1/2 2.31 31.87 0.13 hanmis [23]
Co d7 1/2 2.05 32.57 0.13 rudxod [21]
Co d7 1/2 2.70 32.52 0.17 palkes10 [24]
Co d7 1/2 2.83 32.52 0.17 palkes [25]
Taula 5.4. Molécules tetracoordinades amb configuracions d4 a d7 indicant metall,,
configuració electrónica, moment magnétic (en !lB) i mesures de forma. Per la configuració d5
hi ha diversos treballs que donen I'estat de spin (S =3/2) sense el moment magnétic, i per
aixó no han estat incorporats a la taula[26-28J.
Família E
Aquestes estructures ocupen el cinqué OM-d amb un sól electró. Totes les
configuracions que pertanyen a aquesta família tenen una marcada preferencia per la
coordinació tetraédrica. A la taula 5.5 s'adjunta l'informació estructural i deis
corresponents moments magnétics per alguns deis compostos que pertanyen a aquesta
família. L'única excepció que escapa d'aquest comportament és la configuració
electrónica d9. Per a aquesta configuració, la corba de potencial al llarg del camí de
planarització es molt suau (figura 5.9), i presenta el mínim d'energia en un punt
caracteritzat per un valor de la coordenada generalitzada d'interconversió del 60%.
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Aquest mínim ja havia estat localitzat amb l'optimització completa del model
[CUMe4t, que dónava una estructura forca distorsionada respecte al tetraédre (<PT4,SP4
= 60%), i prácticarnent isoestructural amb el cavallet. No obstant aixo, la funció de
desviació indica clarament (!::..T4,SP4 = 0,00) que l'estructura optimitzada es troba sobre
el camí de mínima distorsió per la interconversió del quadrat i el tetraedre, i el valor
de la coordenada generalitzada de reacció ens col-loca l'estructura optimitzada
prácticament a mig camí entre les dues formes de referencia (<PT4,SP4 = 57.8%). La
conseqüéncia daixó és que per aquesta configuració, com ja s'ha vist en el capítol 4,
hi ha un gran nombre d'estructures distribuídes al llarg del camí de planarització, i
l' histograma d' estructures experimentals corresponent reflecteix bé aquest
comportament. El fet de que tinguem un máxim d' estructures amb geometria
quadrada quan el mínim d'energia es troba aproximadament a un valor de la
coordenada generalitzada del 60%, es deu a que al recuperar les estructures de les
bases de dades, molts compostos de Cu'' apareixen com a tetracoordinats amb
geometria quadrada, quan en realitat són hexacoordinats amb dos "enllacos" molt
llargs deguts a una distorsió de Jahn-Teller. Probablement, si haguéssim descartat
aquelles estructures que apareixen a la base de dades com tetracoordinades pero que
tenen un o dos contactes en posicions axial, l'histograma reflectiria molt millor el
comportament de la corba de potencial.
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Metall dl1 S !lefT/J..lB S(T4) S (SP4) Refcode Ref
Mn d5 5/2 5.6 0.04 32.16 gmzae [29]
Fe d6 2 5.10 0.32 31.69 imspfe10 [30]
Fe d6 2 4.50 0.37 28.79 glJglp [31]
Fe d6 2 5.10 0.83 27.56 pthpfe10 [32]
Fe d6 2 4.60 0.97 31.81 tatwam [33]
Fe d6 2 4.60 1.22 30.52 tatweq [33]
Fe d6 2 5.00 1.32 28.24 yewsoi [34]
Fe d6 2 4.70 1.86 26.40 fihret [35]
Fe d6 2 5.30 3.09 25.20 soqluf [36]
Fe d6 2 5.19 8.70 14.84 ciwquu [37]
Co d7 3/2 4.93 10.01 12.15 zimqer [3]
Co d7 3/2 4.71 7.47 16.46 zimqrv [3]
Co d7 3/2 4.60 0.00 33.13 pevdez [38]
Co d7 3/2 4.65 0.06 32.51 bzpcco [39]
Co d7 3/2 4.27 0.20 31.76 nmgog [40]
Ni d8 1 3.6 0.00 33.01 pevdid [38]
Ni d8 1 3.6 0.06 32.48 bpbmi [41]
Ni d8 3.07 0.87 25.08 cltpni [42]
Ni d8 1 2.93 0.89 26.39 bphpni [42]
Ni d8 1 2.70 1.19 27.14 dbbzpn [9]
Ni d8 1 2.5 1.51 32.30 japtav [43]
Ni d8 1 3.13 1.81 26,15 nildiv [44]
Ni d8 1 3.33 1.91 31.35 laqgoz [45]
Ni d8 1 3.15 2.27 23.25 mxspm [46]
Ni d8 1 3.49 2.42 33.13 loqzuy [47]
Taula 5.5. Molécules tetracoordinades amb configuracions d5 a d8 indicant rnetall,,
configuració electrónica, moment magnétic efectiu (en magnetons de Bohr) i mesures de
forma.
EIs resultats dels cálculs teórics es troben en molt bona concordanca amb els
resultats experimentals, com s'ha vist en les taules i els diferentes exemples que s'han
trobat per cada configuració electrónica. Podem veure que en la majoria dels casos
l'estat de máxima multiplicitat de spin és el de mínima energia, excepte pel cas de la
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classe D en que el singulet és més estable que el triplet, d'acord amb el principi de
que en compostos tetracoordinats sempre es tendeix a estar en situació de spin alto No
obstant aixó, s'han trobat exemples de compostos amb altres estats de spin i l'análisi
d'aquests exemples ha permés extreure algunes conclusions específiques per alguns
casos. Per aixó, en els següents apartats, sestudiará l'efecte de diferents factors que
influeixen sobre el desdoblament deIs OM-d, com són el tipus de lligand, l'estat
d'oxidació del metall, i l'efecte de la serie de transició a la qual pertany el metal!.
5.5. Efecte del tipus de lligand
EIs cálculs teórics per les corbes de potencial mostrats fins ara corresponien a
un model [MMe4r- on ellligand metil és de tipus a-donador, i aixó simplificava forca
el diagrama de desdoblament deIs orbitals moleculars. A més de la simplicitat
d'aquest model, es disposava d'informació experimental sobre l'estructura electrónica
i la geometria[14,29] d'alguns metil compostos, fet que ajudava a corroborar els
resultats deIs cálculs. No obstant aixó, es ben conegut que si els lligands posseixen
orbitals de tipus p buits o ocupats, es pot donar una interacció de tipus n que faci
variar el valor del desdoblament entre els OM-d de tipus e i t z, que habitualment es
simbolitza com a �t. Aquest efecte pot fer augmentar o disminuir el valor de �t en
funció de si tenim un lligand n-ácid (orbitals p buits) o n-básic (orbitals p ocupats).
Donat que fins i tot pel cas de tenir quatre lligands cianur, que són rt-ácids i
que dónen un desdoblament deIs orbitals més gran, els complexes segueixen sent de
spin alt,[I] i que el metil és un lligand que produeix un desdoblament semblant al del
cianur, vam optar per veure com afecta a les corbes d'energia potencial al llarg del
camí de planarització canviar el lligand metil per un lligand rt-básic, com el clorur.
Per estudiar aixó, es van calcular les corbes de potencial per totes les configuracions
electróniques (do a dIo) per models [MCI4r- on M és un metall de la primera serie de
transició. En tots els casos s'han fixat els angles entre els lligands i els angles diedres,
per forcar el model a estar en el camí de planarització, i s'han optimitzat totes les
altres variables. Totes les corbes de potencial per aquests models per totes les
configuracions i estats de spin es troben a la figura 5.12.
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Figura 5.12. Corbes de potencial (calculades a nivell DFT amb el funcional B3LYP) alllarg
del camí de planarització pels models [MCI4t amb configuracions dO a d1o,
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Figura 5.12. (continuació) Corbes de potencial (calculades a nivell DFT amb el funcional
B3LYP) al Ilarg del camí de planarització pels models [MCI4r- amb configuracions dO a d1O•
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Per aquests cálculs, el que podem veure és que ellligand re-donador estabilitza
l'estat de máxima multiplicitat de spin per totes les configuracions electróniques, si be
és cert que algunes configuracions (d4, d7, d8 i d9) tenen el mínim d'energia
lleugerament desplacat alllarg del camí de planarització respecte el tetraedre perfecte,
degut a un efecte Jahn-Teller. El canvi de lligand també fa que els altres estats de spin
es facin més inestables. La prova daixó es que en cap de les configuracions
electróniques les corbes de potencial pels estats amb altres multiplicitats de spin no es
creuen en cap cas amb la corba per la máxima multiplicitat, i no existeixen mínims
locals amb multiplicitat de spin inferior a la máxima. A la taula 5.6 és donen els
valors de les mesures de forma i posició amb la coordenada generalitzada
d'interconversió pels mínims calculats quan s'optimitza completament l'estructura
(s'ha comprobat que són mínims totals amb el corresponent análisi de freqüéncies). A
la figura 5.13 es mostren les corbes corresponents a la configuració d", per il-Iustrar
l'efecte que té el canvi de lligand sobre les superficies d'energia potencial.
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'PT4,SP4
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Figura 5.13. Comparació de les corbes d'energia potencial per un model [FeMe4f
(esquerra) i [FeC14f (dreta) per la configuració electrónica d6• Com s'observa al qrañc, el
canvi de lIigand estabilitza l'estat de máxima multiplicitat de spin (S = 2).
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Per comprovar si aquests cálculs reflectien bé el comportament de les
estructures experimentals, del conjunt total d'estructures que es troben en el cami de
planarització es van separar aquelles que tenen quatre lligands rt-básics, i es va
representar 1 'histograma enfront de les corbes de potencial. A la figura 5.14 es
mostren els gráfics corresponents a les configuracions d5 i d6. Com es pot veure al
gráfic, 1 'histograma reflecteix correctament el comportament predit pels cálculs
teórics, trobant-se estructures experimentals tan sols a geometries properes al mínirn
d'energia. Aquests histogrames s'han fet per totes les configuracions electróniques
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Figura 5.14. Histogrames de distribució d'estructures experimentals de compostos d5-MX4 i
d6-MX4 i corbes de potencial pels models [MnC14f (esquerra) i [FeC14f (dreta)
respectivament, on X és un Iligand rt-báslc.
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Model dn S S(T4) S(SP4) <j)T4,SP4
[TiCI4] dO O 0.00 33.33 0.00
[VCI4] dI 1/2 0.08 30.61 4.60
[CrCI4] d2 0.00 33.33 0.00
[VCI4t d3 3/2 1.38 22.76 19.19
[CrC14t d4 2 13.33 20.00 41.34
[MnC14t d5 5/2 0.00 33.33 0.00
[FeC14t d6 2 0.08 31.78 4.60
[CoC14t d7 3/2 6.66 26.67 20.00
[NiC14t d8 1 3.33 30.03 10.00
[CuC14]2- d9 1/2 9.99 23.34 30.00
[ZnC14t dIO O 0.00 33.33 0.00
Taula 5.6. Estat de spin i mesures de forma deis mínims d'energia calculats per a models
[MCI4l"- on M és un metal! de la primera serie de transició. S'indica la posició de la
coordenada generalitzada d'interconversió, ja que alguns mínims estan desplacats respecte
el tetraedre perfecte per efecte Jahn-Teller.
5.6. Efecte de l'estat d'oxidació
Durant les cerques a la base de dades s 'han trobat exemples de compostos amb
el metall en estat d'oxidació elevat (+4 o +5) que presenten configuració de spin baix.
En molts casos aquests compostos pertanyen a la segona o tercera serie de transició,
pero aquest efecte és discutid per separat en el següent apartat. S 'han trobat alguns
exemples amb metalls de la primera seria de transició, com el [Co(norbomil)4],[2] de
C04+, amb geometria tetraedrica i configuració de spin baix (¡.telT = 2.00 ¡.t B,
compatible només amb un únic electró desaparellat), o els complexos de Fe4+
[Fe(N){PhBpipr3} ][48] o de Ni4+ [NiBr(norbomil)3],[49] tots dos diamagnétics. Les
optimitzacions totals pels models [FeMe4] i [CoMe4] ja mostraven que per la
configuració d4 és redueix la diferencia d'energia entre el singulet i els altres estats de
spin, i que per la configuració d5 l' estat de mínima multiplicitat de spin passa a ser el
mínim d'energia (veure taula 5.2). El fet que l'estat d'oxidació alt afavoreixi
situacions de spin baix es deu a que l'elevada cárrega del metall estabilitza els orbitals
d del metall i els contrau, fent-los més propers, o inclús més baixos en energia, als
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deIs lligands. Aixó fa que la interacció metall-lligand sigui més covalent i augmenti la
diferencia entre els OM-d de simetria e i els de simetria tz, amb lo que que la
combinació enllacant és toma més enllacant i I'antienllacant, en conseqüencia, més
antienllacant, augmentant la separació entre els dos conjunts de OM-d, com sillustra
a la figura 5.15, on s'ha suposat que els orbitals de grup dels lligands prácticament no
varien la seva energia. Al augmentar aquesta separació, l' estat de máxima
multiplicitat es veu desafavorit per l' ocupació d' orbitals antienllacants de molt alta
energia, i aquest efecte es pot tomar més fort que la repulsió interelectrónica. Aquest
efecte el podem veure en les diferents distancies denllac obtingudes pels
estereospinómers optimitzats [MnMe4, S = 5/2f i [COMe4, S = 5/2], tots dos amb




Figura 5.15. Efecte de I'estat d'oxidació en el desdoblament deis OM-d per un complex ML4
sense tenir en compte interaccions de tipus n, Al tenir menor energia, la combinació enllacant
amb els orbitals de grup deis Iligands (SALe) es fa més estable i l'antienllacant més
inestable, augmentant la separació entre aquests dos conjunts de OM-d.
Per illustrar numericament aquest efecte, a continuació es donen els esquemes
de OM-d pels models [MnMe4, S = 512f i [COMe4, S = 5/2], tots dos d5 amb máxima
multiplicitat de spin, indicant la separació entre els dos conjunts de OM-d en cm-l.
Com és pot veure a la figura, el C04+ té un desdoblament molt més gran que el Mn2+,
essent pel [CoMe4, S = 5/2] més favorable la situació de spin baix amb electrons
aparellats per l' elevat valor de L1t.
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L1t = 33959 cm'
1"t = 16985 cm"
Figura 5.16. Desdoblament deis OM-d en els compostos [MnMe4, S = 5/2f- i [CoMe4, S =
5/2) amb configuració d5. El desdoblament en el cas del Co4+ és molt més gran que pel Mn2+.
El dibuix deis orbitals mostra com en el cas del Co4+ hi ha una major contribució deis orbitals
deis Iligands als orbitals moleculars, mentre que pel Mn2+ la contribució del metall és més
gran.
5.7. Efecte de la serie de transició
Un altre fet que s 'ha observat al llarg de les cerques d 'informació
experimental, és que alguns compostos de la segona i tercera serie de transició
presenten configuració de spin baix malgrat que aixó no es correspon amb el mínim
d'energia predit a través dels nostres cálculs amb metalls de la primera serie. A la
taula 5.7 es mostren alguns d'aquests compostos.
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Metal! dn S lleff/llB S(T4) S (SP4) Refcode Ref.
Mo d2 1 2.9 0.03 31.67 kayjid [50]
W d2 O O 33.37 0.06 fuwzus [51]
Re d3 1/2 1.31 0.11 30.56 furtan [52]
Re d3 1/2 1.50 32.07 0.12 savkuv [53]
Os d3 1/2 1.6 0.48 29.98 jabsou [54]
Ru d4 O O 0,25 29.36 furter [52]
Os d4 O O 0.02 32.56 feftoz [55]
Pt d7 1/2 2.4 32.63 0.02 cibjay [56]
Taula 5.7. Moléculas ML4 de la tercera serie de transició amb configuracions d2 a d7, indicant
metall, configuració electrónica, estat de spin (8), moment maqnétic (en magnetons de Bohr)
i mesures de forma.
Es conegut que els metalls de la segona i tercera serie de transició estabilitzen
els estats de spin baix, ja que al emprar orbitals de valencia 4d o 5d, més difosos que
els 3d, el solapament amb els orbitals deis lligands és millor, i aixó reforca el caracter
enllacant o antienllacant deis orbitals (figura 5.16). A més arnés, pels metalls de la
segona i tercera serie de transició trobem una menor repulsió interelectrónica que
afavoreix les configuracions amb electrons aparellats. Aquest efecte es pot avaluar
amb el parámetre de Racah C, que quantifica la diferencia d'energia entre termes amb
diferent multiplicitat de spin (figura 5.17).
Figura 5.16. Efecte del canvi en la serie de transició sobre el desdoblament deis OM-d.
8'observa una major diferencia d'energia entre els orbitals e i t2 al emprar metalls de la
segona i tercera serie de transició (dreta).
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Figura 5.17. Variació del parámetre de repulsió interelectrónic e alllarg deis grups 4 a 9 en
la primera serie de transició (blanc) i la segona serie de transició (blau).
5.8. Predicció d'estereospínómers en compostos tetracoordinats homoléptícs
Fins ara hem vist que els compostos tetracoordinats tenen una marcada
preferencia per tenir la máxima multiplicitat de spin, excepte en els que pertanyen a la
familia D, pero també s'ha vist que hi ha un conjunt de factors que modifiquen el
desdoblament dels OM-d, i que poden arribar a afavorir la situació de spin baix, i fins
i tot afer d'aquesta la configuració més estable. Aquests factors són:
i) Tipus de l!igand
EIs lligands o-donadors i els n-acceptors donen lloc a desdoblaments més grans que
els lligands rt-donadors. En el cas dels lligands n-donadors, també influeix el fet de
ser donador d'una o de dues cares.
ii) Estat d'oxidacio del metal!
Al augmentar l'estat d'oxidació del metall augmenta el desdoblament entre els OM-d
de simetria e i de simetria tz.
iii) Serie de transició
Al baixar per les series de transició augmenta el desdoblament entre els OM-d.
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En la majoria de compostos experimentals, aquests factors es combinen i la
situació de spin alt o spin baix és veu més o menys afavorida segons quins d'ells i
intervinguin i com es combinin. El que és ciar és que hi ha determinades
combinacions d' aquests tres factors que afavoriran la situació de spin alt, i d' altres
que afavoriran la situació de spin baix, mentre que en situacions intermedias, la major
o menor predominancia d'un o més d'aquests factors sera el que controli l'estat de
spin del metall.
Una bona manera d'il'lustrar com aquests parámetres modifiquen el
desdoblament deis orbitals i com s'afavoreix un o altre estat de spin, és col-locar en
els diferents vertexs d'un cub les diferents situacions que ens donen el tipus de
lligand, l'estat d'oxidació i la serie de transició. A la figura 5.18 és mostra un cub en
el qual s'han collocat els tres factors que modifiquen el desdoblament deis OM-d i la
seva variació. A la part superior tenim primera serie de transició i a la part inferior
segona o tercera serie de transició. A la cara posterior, compostos amb lligands 7(­
donadors, i a la cara frontal, compostos amb lligands només o-donadors o lligands a­
donadors i rt-acceptors. Finalment, a la cara esquerra tenim compostos amb estat
d'oxidació +2 0+3, i a la cara de la dreta compostos amb estat d'oxidació +4 o +5. La
combinació que clarament afavoreix l'estat de spin alt és tenir lligands n-donadors,
estats d' oxidació baixos pel metall i que aquest sigui de la primera serie de transició,
mentre que si combinem un lligand a-donador amb un metall de la tercera serie de
transició que tingui estat d'oxidació alt, afavorirem clarament la situació de spin baix.
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Figura 5,18. Cub rnáqic per descriure l'spin en compostos hornoleptics tetracoordinats. El
sentit de les fletxes indica un augment en el valor del desdoblament entre els subconjunts de
OM-d e i t2. La notació és m per metalls de la primera serie de transició, M per metalls de la
segona o tercera serie de transició, i subíndex 1t per indicar lIigands 1t-donadors. Es traban
encerclats els dos casos on clarament s'aforavoreix un deis estats de spin
Una altra forma de visualitzar aquest cub és canviant la perspectiva
collocant-lo de manera que els seus vértex quedin en quatre pisos. En els dos pisos
superiors tenim afavorida la situació de spin alt, i en els dos pisos inferiors tenim
afavorida la situació de spin baix. EIs vértexs del cub s'han etiquetat per pisos (1, 2, 3
i 4), i en els dos pisos on hi ha més d'un vértex, amb lletres (2d, 2e, 2f, i 3a, 3b i 3c).
En el cub es poden identificar clarament les condicions que afavoreixen un o altre
estat de spin. A la figura 5.19 tenim el cub mágic amb exemples de compostos
experimentals ocupant sis deis vuit vértexs.
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Figura 5.19. A I'esquerra, cub rnáqic amb les etiquetes pels vuit vertexs. La situació que
afavoreix l'spin alt s'identifica en vermell, i la que afavoreix la situació de spin baix en verd. A
la dreta, cub rnáqic amb exemples experimentals a sis deis vuit vértexs. D'abaix a dalt, i
d'esquerra a dreta, [lr(mes)4t (1 ),[S7] [Re(2,6_iPrPhO)41 (2d),[S3] [Co(nor)41 (2e),[2] [FeOl­
(3a),[S8] [Cr(C6ClsM (3C),[S9] i [MnC14f (4).[60]
Evidentment, en la majoria de compostos experimentals hi ha una combinació
de diversos factors que fan que finalment s' adopti un o altre estat de spin. Malgrat
aixó, el cub mágic té una interessant capacitat predictiva i és de gran utilitat en el
disseny de centres metállics amb una determinada estructura electrónica per les
configuracions d3 a d6. A la taula 5.8 es dóna un llistat de compostos homoleptics que
s'han recuperat per comprobar l'eficácia del nostre model, i com es pot comprovar, el
llistat es troba en excelIent correspondencia amb el nostre cub, ja que en les
situacions 1 i 2 tenim sempre spin baix, mentre que en les 3 i 4 es dóna sempre spin
alt.
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Metall Lligand dn Spin Geometria Cub[al Refcode[b]
Irs+ Mes d4 O T4 jurmeo
OS4+ Ph d4 O T4 feftoz
Ru4+ Tol d4 O T4 furter
Ru4+ Mes d4 O T4 jurmak
Oss+ Tol d3 1/2 T4 jabsou
Re4+ Tol d3 1/2 T4 furtan
Ir4+ Mes dS 1/2 T4 1 jurmeo
Re4+ OPhipr2 d3 1/2 SP4 2d savkuv
Co4+ Nor d5 1/2 T4 2e duspucOl
Fe4+ O d4 2 T4 3a 281028
Fe4+ O d4 2 T4 3a 281029
Cr2+ NCMe d4 2 SP4 3c nofkuo
Cr2+ NCS d4 2 SP4 3c pitvap
Cr2+ Me d4 2 SP4 3c vugkaj
Cr2+ C6Cls d4 2 SP4 3c egmen
Mn3+ Me d4 2 SP4 3c kisdev
Cr3+ C6Cls d3 3/2 int.[c](<p = 30.5%) 3c jrwnq
Fe3+ C6Cls dS 3/2-5/2 SP4 3c amt225
Mn2+ CN dS 5/2 T4 3c pebkiq
Mn2+ Me dS 5/2 T4 3c gmzae
Mn2+ Et dS 5/2 T4 3c vawnu
Mn2+ CsH¡¡ dS 5/2 T4 3c vawroa
Mn2+ H dS 5/2 T4 3c 84010
Cr2+ OPhMe2 d4 1 SP4 4 vakdam
Cr2+ Cl d4 2 SP4 4 bahvip
Mn3+ Sb d4 2 T4 4 85638
Mn3+ Te d4 2 T4 4 87984
Fe2+ Cl d6 2 T4 4 tmafec
Fe2+ Cl d6 2 T4 4 goxlua
Fe2+ SPh d6 2 T4 4 pthpfel0
y2+ OPhipr2 d3 3/2 int.[c] (<p = 76.8%) 4 kelgox
Fe3+ Br dS 5/2 T4 4 wigmuu
Fe3+ Cl dS 5/2 T4 4 fekyid
Mn2+ Cl dS 5/2 T4 4 kavwaf
Mn2+ S dS 5/2 T4 4 95065
Taula 5.8. Compostos hornoleptlcs amb configuració d3 a d6 recuperats per comprobar la
eficacia del cub rnáqlc. [a] Posició que ocupa el compost en el cub máqic (figura 5.19). [b]
Les estrucutres de la CSO d'identifiquen amb el refcode, mentre que les de la ICSO
s'identifiquen amb el codi numéric [c] Geometria intermedia entre el tetraedre i el quadrat,
entre parentesi s'indica el valor de la coordenada generalitzada d'interconversió.
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5.9. Distribució asímetríca de lligands
Malgrat que el model presentat funciona molt bé per compostos homoléptics,
la situació més habitual en complexos de coordinació és que els lligands enllacats al
metall siguin de diferent tipus. Aquest fet pot arribar a modificar molt l'estructura
electrónica del metal!. Com exemple de com la distribució asimétrica deis lligands pot
arribar a modificar el desdoblament deis OM-d en compostos tetracoordinats, es va
estudiar el cas particular del compost [Nibrmorj«] [49l de Ni4+, que té com estat
fonamental el singulet. El primer que es va fer va ser comprobar mitjancant cálculs
teórics que aquest era realment l' estat de mínima energia. Es van calcular els tres
possibles estats de spin (quintuplet, triplet i singulet), obtenint-se que el més baix en
energia és, efectivament, el singulet (el triplet i el quintuplet es traben 36 i 80
kcal·mor' més alts en energia respectivament). Un estudi detallat de l'estructura
electrónica d' aquest compost mostra que l' estabilitat del singulet és deguda a una
combinació de diversos deis factors mencionats anteriorment. Per una banda, tenim
l ' elevat estat d' oxidació del Ni. Per altre banda, tenim una forta interacció deis
orbitals rt del Br sobre el Ni (figura 5.20). Finalment, i en concret per aquest compost,
tenim una distorsió de paraigüa forca marcada, que fa que l'orbital dz2 perdi
solapament o amb els lligands i s'estabilitzi (figura 5.21). Tot aixó fa que el
desdoblament deis OM-d en aquest compost sigui més semblant al d'un compost
hexacoordinat amb geometria octaédrica que al d'un compost amb geometria
tetraédrica,
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Figura 5.20. Orbitals moleculars i estructura electrónica pel compost [NiBr(norbornilhl,1491 on
es pot veure que la forta interacció anisotrópica del Br amb el Ni fa que el desdoblament deis








Figura 5.21. Efecte de la distorsió de paraigüa i del lIigand n-donador en posició axial sobre
el desdoblament deis OM-d. Es pot veure com el desdoblament en dos orbitals e i tres
orbitals t2 es trenca per la combinació deis diferents efectes.
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Un altre factor que també pot alterar notáblement l'estructura electrónica del
metall és el fet de tenir un lligand que sigui n-donador d'una cara o n-donador de dues
cares. A la taula 5.7 trobem l'exemple del compost[51] tetraédric tetrakis(O-2,6-
dimetilfenoxo)-tungsté(IV), amb configuració d2 i diamagnétic, completament
íncoherent amb els resultats dels cálculs teórics per la configuració electrónica d2, que
sempre donen com a mínim d'energia l'estat triplet. A més a més, l'esquema de
desdoblament dels OM-d en dos blocs, e i {2, és incompatible amb un estat fonamental
singulet. L' explicació per aquest singular sistema i el seu magnetisme és, un cop més,
la combinació de diversos factors. Primer, el tipus de lligand, que a més a més, en
aquest cas, actua com a n-donador d'una cara, segon, l'elevat estat d'oxidacíó del
tungsté, i tercer el fet que el metalI pertany a la tercera serie de transició. Tots aquest
factors combinats estabilitzen l' estat singlet. També dintre del nostre conjunt
estructural, hem trobat el compost[61] [Mo(SIBu)4], que igual que en el cas anterior, té
confiuguració electrónica d2 i és diamagnétic. Per analizar l' efecte del lligand en
l' estructura electrónica, és van fer els cálculs per el sistema model [Mo(SMe)4] en
estat singulet amb el lligand actuant de n-donador d'una cara o n-donador de dues
cares (figura 5.22). Com és pot veure al gráfic, quan el lligand és donador de dues
cares, es produeix una interacció antienllacant entre els orbitals p del lligand i els
orbitals d del metall que provoca una desestabiltizació d'aquests últims. Donat que la
diferencia significativa per aquests dos compostos és el mode de coordinació lligand,
podem deduir que pels lligands rt-donadors, el fet de coordinar-se a través d 'una cara
o de dues cares pot jugar un paper important en l' estructura electrónica del compost.
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Figura 5.22. Estructura electrónica del model [Mo(SMe)41 en estat S = O amb el Iligand
actuant com a n-donador d'una cara o n-donador de dues cares. La gran interacció
antienllacant pel primer cas afavoreix I'estat singulet. Les diferencies d'energia es donen en
kcal-rnol".
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5.10. Conclusions
1.- S 'ha introduít una nomenclatura específica per a la isomeria de compostos de
coordinació associada a la combinació d'estereoquímica i estat de spin del metall. Per
els estereospinomers proposem una nomenclatura que inclou en la formula l' estat de
spin del metall, segons la notació [MLn, S = S]", on S és l'estat de spin del metall.
2.- S 'han classificat els compostos tetracoordinats en cinc classes en funció de quin
sigui l'últim OM-d ocupat, i s'ha indicat quina és la geometria de coordinació que
correspon a cada família amb l'ajut del diagrama de Walsh, adjuntant-se nombrosa
infonnació experimental, i optimitzant-se completament els corresponents models
[MMe4t-. La correlació entre l'últim OM-d ocupat i geometria és de gran utilitat
predictiva.
3.- Les corbes de potencial calculades pels models [MMe4t- per les configuracions dO
a dio mostren que per a compostos tetracoordinats amb lligands o-enllacants existeix
un canvi d'estat de spin amb el canvi de geometria al mouren's alllarg del camí de
planarització.
4.- La distribució d'estructures experimental s alllarg del camí de planarització per les
configuracions dO a dIO reflecte ix els resultats dels cálculs teórics per a models
[MMe4t-. El máxim nombre d'estructures correspon al mínim d'energia, i el nombre
d' estructures decreix a mida que l' energia del sistema augmenta.
5.- El canvi de tipus de lligand de o donador a rr acceptor estabilitza 1'estat de máxima
multiplicitat de spin en compostos tetracoordinats.
6.- En el cas que el metall tingui un estat d'oxidació elevat, o si el metall pertany a la
segona o tercera serie de transició, s'afavoreixen les situacions de spin baix.
7.- S 'ha introduit un cub magic que pennet sistematizar (i tal vegada predir) 1'estat de
spin en compostos tetracoordiants amb configuracions electróniques d3 a d6. Aquest
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esquema ha demostrat una elevada efectivitat amb nombrosos exemples
experimentals de compostos homoléptics,
8.- La distribució asimétrica de lligands, així com el fet de tenir lligands n-donadors
que poden actuar com a donadors de una o de dues cares pot modificar notablement
l'estructura electrónica del compost de coordinació i afavorir altres estats de spin.
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5.11. Apéndix: Metodología computacional
Tots els cálculs han estat realitzats a nivell teóric DFT (teoria del funcional de
la densitat) amb el programa Gaussian (versions g98a11 i g03C2),[62, 63] emprant un
funcional híbrid, concretament el proposat per Becke i generalment indicat com a
B3LYP,[64] en el que el funcional d'intercanvi emprat és una combinació d'un terme
d'intercanvi tipus Hartree-Fock i un funcional de d'intercanvi deis metodes DFT.
Així, per la part local del funcional d'intercanvi s'ha emprat, el funcional de Slater,[65]
i s 'ha introduit la correcció de gradient de la densitat (part no local) mitjancant el
funcional d'intercanvi de Becke i com a funcional de correlació, el proposat per Lee,
Yang i Parr. [66]
Tots els cálculs DFT han estat realitzats amb una base de qualitat triple-s per
tots els átorns del model. En els cálculs amb metalls de la segona o tercera serie de
transició, s 'ha combinat la base triple-s [67, 68] amb els pseudopotencials SDD pels
metalls_[69] Les geometries han estat completament optimitzades i s 'han introduit
restriccions en les variables quan aquestes eren necessáries per forcar el model a estar
en un detenninat punt del camí d'interconversió.
L'elecció del metode es va fer a partir de cálculs per les optimitzacions de
geometries deis models [CrMe4f i [MnMe4]2-_[14, 70] Es van realitzar les
optimitzacions amb métodes DFT amb diferents funcional s (BP86, BLYP, PBE i
B3LYP), trobant-se que el funcional B3LYP reprodueix bé les geometries
experimentals i la configuració electrónica d'aquests compostos. Per comprobar que
els resultats obtinguts a nivell DFT eren bons i no hi havia cap problema metodológic,
es van calcular, a partir de les geometries optimitzades pels extrems deis camins de
planarització a nivell DFT, les diferencies d'energia a nivell Coupled Cluster amb
excitacions senzilles, dobles i triples (aquestes últimes intro duides
perrurbatibamenn.F'l EIs resultats obtinguts a nivell teóric CCSD(T) es troben en
bona concordanca amb els resultats DFT, com és pot veure a les taules AS.1 per les
diferencies d'energia entre els extrems del camí de planarització i AS.2 per les
diferencies d'energia entre estats de spin per una mateixa geometria
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Model dn S �E(B3LYP)/kcahnorl �E(CCSD(T))/kcahnol-l
[TiMe4J dO O 70.38 65.06
[VMe4J di 1/2 64.25 62.40
[CrMe4J d2 1 57.94 54.80
[VMe4t d3 3/2 3.26 3.90
[VMe4t d3 1/2 19.28 25.24
[CrMe4t d4 2 14.09 14.07
[CrMe4f d4 1 6.56 15.84
[CrMe4t d4 O 15.19 4.72
[MnMe4t d5 5/2 26.88 26.26
[MnMe4t d5 3/2 34.65 17.59
[FeMe4f d6 2 15.65 35.40
[FeMe4f d6 17.38 0.05
[FeMe4f d6 O 2.72 10.76
[COMe4t d7 3/2 25.77 27.11
[COMe4t d7 1/2 23.31 31.98
[NiMe4t d8 1 15.59 16.47
[NiMe4t d8 O 47.65 49.25
[CUMe4t d9 1/2 6.68 4.93
[ZnMe4f dio O 33.67 34.09
Taula A5.1. Diferencies d'energia pels extrems del camí de planarització (en valor absolut)
pels models [M Me4l"- a nivell teóric DFT (funcinal B3LYP) i a nivell teóric ceso (amb
excitacions senzilles, dobles i triples perturbatives). S'han obtingut les mateixes tendencies
amb els dos métodes,
212
Capítol 5: Estructura electrónica de compostos tetracoordinats
Model dn LlE(T4)[al LlE(T4)[bl LlE(SP4)[al LlE(SP4)[bl
[VMe4]2- d3 4.49 6.63 11.54 7.50
[CrMe4t d4 16.13 39.74 23.66 37.96
[MnMe4t dS 51.38 81.67 10.15 37.81
[FeMe4t d6 25.93 18.67 7.10 16.43
[COMe4t d7 34.55 50.95 14.53 8.14
[NiMe4t d8 33.81 36.55 29.42 29.17
Taula A5.2. Diferencies d'energia en geometria tetraédrica i en geometria quadrada pels
models [MMe4t amb configuracions d3 a d8.[a] Diferencia d'energia a nivell teóric DFT
(funcional híbrid B3LYP). [b] Diferencia d'energia en valor absolut a nivell teóric CCSD(T)
amb excitacions senzilles, dobles i triples. Tots els valors estan en kcalmol". Per les
configuracions amb tres possibles estats de spin, s'ha calculat només la diferencia d'energia
entre els dos estats de menor energia. S'han obtingut les mateixes tendéncies amb els dos
rnétodes
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Relació entre estructura i anisotropia magnetica
en compostos de coordinació
Capítol 6: Relació estructura anisotropia en compostos de coordinació
Fins ara hem mostrat 1 'utilitat de les mesures contínues de forma en l' estudi
estereoquímic de compostos de metalls de transició amb diferents nombres de
coordinació, en particular a l'hora de trobar comportaments i tendencies dintre de
grans famílies de compostos (veure capítols 3 i 4). [1-5] Així mateix, també hem vist
que aquesta metodologia es pot extendre a compostos organometál-lics (capítol 2),
obtenint-se resultats forca interesants pel que fa al seu comportament estructural.P''
Tot i que aquest tipus d' estudis ens donen una perspectiva global del
comportament estructural dels compostos de coordinació, les mesures de forma també
ens poden servir per altres tipus d'estudis. Es evident que qualsevol propietat física o
química que estigui directament lligada a la forma del compost podrá ser estudiada i
descrita de forma acurada amb aquesta metodologia. Aquesta opció ja havia estat
explorada en treballs anteriors del grup del professor Avnir. En aquests treballs no
obstant, el que es correlacionava eren propietats físiques amb la simetria. Per
exemple, es va explorar la correlació entre la intensitat de les bandes en
espectroscopia electrónica amb el grau de simetria de la molécula.l' o l'activitat de
fármacs contra el VIH enfront de la simetria de la cavitat de l'enzim receptor_l8]
Donada la simplicitat i precissió d'aquestes mesures per fer aquests tipus
d'estudis, en el nostre cas es va optar per estudiar els parámetres de desdoblament a
camp zero, ja que aquests estan directamente lligats a l'entom de coordinació del
metall. El valor del desdoblament a camp zero ha esdevingut un parámetre altament
estudiat en els últims anys, especialment després del descubriment del comportament
com a imant unimolecular de la molécula coneguda com MnI2.[9] Aquest sistema
presenta un singular comportament magnétic degut al seu elevat valor per l'spin total
en l'estat fonamental, i a que el valor del seu desdoblament a camp zero és negatiu.
Aquests dos factors fan que el sistema tingui una barrera d' energia prou alta per
permetre dos estats ben diferenciats pel moment magnétic total (figura 6.1), i que
calgui una certa energia per passar d'un a l'altre estat. En els imants unimoleculars,
l'spin total del sistema és un parámetre que ve fixat per la naturalesa del compost, en
[unció de quins metalls i amb quin estat d'oxidació combinem, així com de a través de
quins lligands els unim. El que interessa per aconseguir barreres energétiques altes es
conéixer com sintetitzar sistemes que tinguin un desdoblament a camp zero negatiu i
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elevat. Aquest fet a més, és paradoxal amb el comportament de molecules amb un sól
centre metállic, Per exemple, el [Mnfacacj-] té un valor de D = -4.52 cm", mentre
que la molécula coneguda com Mn12, amb dotze centres metál-lics, té un valor de D =
-0.39 cm-l. Així dones, és interessant de cara a fer un disseny racional de imants
unimoleculars coneixer com s'han de combinar els diferents centres metál-lics i en





Figura 6.1. Molécula coneguda com a Mn12, i esquema que il·lustra el seu comportament
com a imant. Podem tenir dos sentits inversos pel moment magnétic total de la molécula. Per
passar d'un a I'altre, cal saltar una barrera d'energia, que depen de l'spin total de la molécula
i del valor del desdoblament a camp zero (O).
En aquest capítol es presentaran els resultats per un estudi de la correlació
entre l'estructura i el parámetre D amb l'informació experimental disponible, i es
presentaran els resultats obtinguts a partir de calculs teórics dels parámetres de
desdoblament a camp zero basats en la teoria del funcional de la densitat.
6.1. El desdoblament a camp zero
El desdoblament a camp zero és un fenómen ámpliament conegut dintre del
camp de I'espectrocópia de ressonancia de spin electrónic, i en els últims anys ha
esdevingut un camp de molt interés degut a la seva estreta relació amb el
comportament com a imants unimoleculars d'alguns sistemes.
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Per entendre l'origen d'aquest fenomen i limportáncia que té, és important
entendre com afecta el desdoblament a camp zero al'espectroscopia paramagnética de
ressonáncia de spin. Aquesta espectroscopia es basa en la interacció de radiació en la
freqüencia de les microones amb substancies amb electrons desaparellats. En aquesta
técnica, els diferents estats d'energia apareixen a conseqüéncia de la interacció del
moment de spin dels electrons desaparellats (caracterizats pel nombre quántic m, = ±
1/2) amb un camp magnétic, en el que és coneix com a efecte Zeeman electrónic, El
harniltoniá Zeeman per aquesta interacció ve donat per l'equació 6.1:
(6.1)
on g es el valor per l'electró lliure (2.0023193), f3 és el magnetó de Bohr, H és la forca
del camp magnétic aplicat i S, és l'operador de spin. Quan aquest hamiltoniá opera
sobre les funcions de spin electrónic alfa i beta, corresponets als valors m, = + 1/2 i m,
= -1/2 respectivament, es produeix el resultat que s 'il·lustra a la figura 6.2. L' estat de
spin � s' alinea amb el camp, amb lo que l'estat de mínima energia correspon a m, = -
1/2. Segons aixó, l'energia de transició entre els dos nivells és el que es mostra a
l'equació 6.2. Aquesta transició es pot observar mitjancant absorció de radiació de
































� (m, = +1/2)
H=O H creixent
Figura 6.2. Eliminació de la oeqeneracio deis estats de spin electrónics per I'aplicació d'un
camp magnétic (efecte Zeeman).
Per un sistema amb dos electrons desaparellats, sen's presenten dues opcions.
La primera és que els dos electrons estiguin aparellats en el mateix orbital, amb lo que
l' spin total seria S = O i 1 'únic valor que tindriem per m, seria m, = O. L'altre opció
seria que els electrons es trobessin en orbitals diferents, amb 10 que S = 1, i tindriem
tres valors per m.: 1, O i -1 (figura 6.3). Si només existís l'intercanvi i les interaccions
electroestátiques en la molécula, les tres configuracions haurien de ser degenerades en
abséncia d'un camp magnétic. L'aplicació d'aquest camp eliminaría aquesta
degeneració, com es mostra a la figura 6.4a, i només esperariem veure una única
transició en l' espectre, com succeix en el cas en que només tenim un únic electro
desaparellat.
+ + +
-1t + + +
ms = O m, = 1 ms = O ms = -1
Figura 6.3. Esquerra, estat S = O (singulet) com a estat fonamental. A la dreta, les tres
components m, de I'estat fonamental S = 1 (triplet)
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No obstant aixó, les interaccions magnetiques dipol-dipol entre dos electrons
desaparellats eliminen la degeneració dels nivells m, de l' estat S = 1 inclús en
abséncia de camp magnétic extern, com es mostra a la figura 6.4b. Aquesta eliminació
de la degeneració en abséncia de camp magnétic és el que es coneix com a
desdoblament a camp zero, les inieials del qual en anglés és corresponen a ZFS (zero
field splitting). Així dones, trobem que ja tenim un primer desdoblament per grups
amb el mateix valor absolut de m., que la posterior aplieaeió d'un camp magnétic
extern desdoblara els nivells m, = ±1, i les transicions permeses apareixen en diferents
punts de l'espeetre. Si el valor de D és molt gran, fet que s'il·lustra a la figura 6.4c,
l'energia de la transició pot arribar a no veure's en l'espectre RSE, ja que la transició




m, = O Df-










H creixent H creixent H creixent
a b e
Figura 6.4. Efecte del desdoblament a camp zero en les transicions detectables per
ressonáncia de spin electrónic, per les situacions sense desdoblament (a), amb
desdoblament a camp zero moderat (b) i amb un desdoblament a camp zero fort (c).
la que la interaeció electró electró és dipolar, podem esperar que estigui ben
descrita amb un tensor simétric, que anomenarem tensor de desdoblament a camp zero
D. D'aquesta manera, I'hamiltoniá resultant d'aquesta interacció es:
(6.3)
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Aquest hamiltoniá es pot reescriure en termes dels eixos principals que diagonalitzen
el tensor de desdoblament a camp zero, i ens queda:
(6.4)
on X es l' element diagonal DX1( del tensor D. Donat que aquest tensor no te traca, X +
Y + Z = 0, i l'hamiltoniá del desdoblament a camp zero es pot reescriure en termes de
dues constants, DiE, indicatives del grau de distorsió axial i rómbica
respectivament. Per un sistema onX = Y, l'últim terme de l'expressió 6.5 desapareix, i
si el sistema té simetria cúbica (és a dir, si és isotrópic), no s' observa el desdoblament
a camp zero.
" (" 1 ) (" ")H = D S2 - - SeS + 1) + E S2 - S2D z 3 x y (6.5)
Tot i que les formes més habitual s de determinar experimentalment el
desdoblament a camp zero són l'espectroscópia de ressonáncia de spin electrónic,o el
seu equivalent amb camps més alts (High Field E1ectron Paramagnetic Ressonance),
que permet detectar més transicions, existeixen altres métodes experimentals que
permeten determinar experimentalement el seu valor, per exemp1e a través de mesures
de susceptibilitat magnética, de mesures de magnetització, de dicroisme circular
magnétic o per espectroscopia de dispersió inelástica de neutrons.[I01
6.2. Relació entre el desdoblament a camp zero i l'entorn de coordinació
Per tal de veure quina relació entre l'entom del metall de transició i el valor
del desdoblament a camp zero, s'ha triat un conjunt d'estructures ben caracteritzades,
tant desde el punt de vista estructural com magnétic (taula 6.1). Aquestes estructures
s'han classificat per nombre d'electrons d del metall i, dintre de cada configuració, per
nombre de coordinació del metall. Aquesta agrupació respon primerament al fet que la
configuració electrónica determina la magnitud del desdoblament a camp zero. Per
226
Capítol 6: Relació estructura anisotropia en compostos de coordinació
_""'"._,,�. _ '._><><,,<�. '.' ._ > '''_7Y'< ',.
tant, no podem comparar compostos amb el mateix metall pero diferent estat
d'oxidació, ja que introrduíriem una font de dispersió en les dades. Per altre banda,
com ja s'ha comentat, el fet de tenir desdoblament a camp zero esta directament
relacionat amb la forma de la molécula. Resulta dones evident que tampoc podem
comparar compostos amb el mateix metall en el mateix estat d'oxidació si aquest té
diferent entorn de coordinació, ja que aquest determinara en gran part la magnitud i
signe del desdoblament a camp zero.
Compost Mn+ dn NC D/cm-1[a] S(Gid] Refcode Ref.
[Y(urea)6]3+ y3+ d2 6 + 5.86 hurvtiOl [11]
[Cr(NH3)6]3+ Cr3+ d3 6 + 0.18 lebruf [12]
[Cr(dedtcj-] Cr3+ d3 6 + 0.60 detccr [13]
[Mn(tpfc)OPPh3] Mn3+ d4 5 - 2.69 xartit [14]
[Mn(salen)Cl] Mn3+ d4 5 -2.47 durdup [IS]
[Mn(Me2dbm)2Cl] Mn3+ d4 5 -2.45 bepvun [16]
[Mn(TPP)Cl]·2C6H6 Mn3+ d4 5 - 2.30 clpnmn [17]
[Mn(OEP)CI04] Mn3+ d4 5 -2.3/+3.0[b] yowhun [18]
[Mn(acen)Cl] Mn3+ d4 5 - 1.60 acynmn [19]
[Mn(OEP)CI] Mn3+ d4 5 - 1.60 ucibud [20]
[Mn(acac)3] Mn3+ d4 6 - 4.52 0.23 acacmn [21]
[Mn(dbm)2(PY)2] Mn3+ d4 6 - 4.50 0.90 fevxua [22]
[Mrudbmj-] Mn3+ d4 6 - 4.35 0.32 jinpifDl [23]
[Mníterpyjf'j] Mn3+ d4 6 - 3.82 2.11 aliyoj [24]
[Mn(bpea)F3] Mn3+ d4 6 - 3.67 2.36 aliyez [24]
[Mn(terpy)(N3)3] Mn3+ d4 6 - 3.29 2.23 qoczir [25]
[Mn(TPP)Cl(Py)] Mn3+ d4 6 - 3.00 1.11 ctpmnp [26]
[Mnítropjj] Mn3+ d4 6 - 2.60 1.09 tropmn [27]
[Mn(dedtc)3] Mn3+ d4 6 0.00 edtcmnOl [28]
[Mn(cyclamjl-] Mn3+ d4 6 + 0.60 fixgoj [29]
[Mn(cyclam'Br-] Mn3+ d4 6 + 1.17 vizyuy [30]
[Mn(bpea)(N3)3] Mn3+ d4 6 + 3.50 aliyid [24]
[Mnt Mestrenjbr]Br Mn2+ d5 5 + 0.24 6.59 daeamn [31]
[Fe(TPP)Br] Fe3+ dS 5 +5/+ 13[c] 0.18 btppfe [32]
[Fe {LNNOO} Cl]CH3CN[cJ Fe3+ dS 5 + 10.20 0.74 litxob [33]
[Fe(TPP)CI] Fe3+ dS 5 + 12.00 0.04 kanyut [34]
K3 [Fe(ox)3}3 H20 Fe3+ dS 6 - 0.55 2.05 gexqop [3S]
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Taula 6.1. Informació experimental recuperada de compostos mononuclears ben
caracteritzats magnética i estructuralment.[a] Quan el valor del desdoblament a camp zero no
es trobava en I'article referénciat, s'assumeix el que apareix al treball de Boca.110] [b] L'ajust
numéric de I'espectre EPR coincideix amb els dos valors. [e] S'indiquen els lIigands
polimacrocíclics amb la nomenclatura {L}, on com a subíndex s'indica el nombre i tipus
d'átorns donadors. [d] S'indica la mesura de forma d'octaedre o de pirámide quadrada pels
compostos deis grafics de la figura 6.5.
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Per a tots els compostos de la taula 6.1 s'han calcu1at les mesures de forma
respecte dels poliedres de referencia habituals pel nombre de coordinació
corresponent. El problema a I'hora d'intentar establir correlacions directes és, per una
banda, la manca d'informació experimental, que fa que per a algunes configuracions i
números de coordinació no tinguem prous punts, i per altra banda, que alguns dels
valors del parámetre de desdoblament a camp zero que es donen en els treballs
referenciats, no són fiables. A la figura 6.6 es mostren les correlacions entre D i la
mesura de forma deIs compostos hexacoordinats amb configuració d4, i els


























Figura 6.5. Correlaeió entre la mesura de forma i el valor del desdoblament a eamp zero (O)
en eompostos d5 hexaeoordinats (a), d5 pentaeoordinats (b) i d4 hexaeoordinats (només
aquells amb un valor de O negatiu) (e).
Com es pot veure als gráfics, sembla existir una certa correlació entre la
mesura de forma i el valor del desdoblament a camp zero. Malgrat tot, cal anar amb
compte i agafar aquestes dades amb precaució, ja que en alguns casos no esta clar si el
valor donat de la D és fiable. Aquesta correlació és especialment interessant en el cas
en que tenim entorns de coordinació clarament diferents pel metall, com es veu al
gráfic 6.5b amb el canvi de pirámide quadrada a bipirámide triangular. Malgrat tot, i
com es veu a la figura 6.4c, existeix una forta dispersió dels punts entorn de les rectes
d'ajust. Aquesta dispersió es deu principalment a dos factors. El primer és la manca
d'informació experimental que no ens permet arribar més enllá amb aquest tipus
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d'análisi, o que simplement ens proporciona pocs punts, amb lo que no podem donar
cap informació estadística. A més a més, alguns dels valors experimentals són
dubtosos, o l'ajust numeric de l'espectre dóna més d'un conjunt de valors (com és pot
veure a la taula 6.1), i fins i tot en alguns casos forca diferents entre si. L' altre factor
és un problema relacionat amb la propia naturalesa del desdoblament a camp zero.
Com s'ha discutit anteriorment, el desdoblament a camp zero ve descrit per un tensor,
i aixó implica que aquest parámetre és sensible a canvis estructural s en les tres
direccions de l'espai. Les mesures de forma reflecteixen un canvi en l' entorn de
coordinació, pero no ens poden donar informació sobre cap a on estem modificant
aquest tensor. A tall d' exemple podem pensar en un octaedre que s' elonga o es
comprimeix. Per les mesures de forma, petites elongacions o compressions de
l'octaedre donaran com a resultat valors diferents de zero que ens indicaran que no
tenim coordinació octaédrica perfecta, pero no ens diferenciaran entre una o altra
distorsió. En canvi, el tensor D canviará significativament segons fem una o altra
distorsió. D'acord amb aixó, les mesures de forma correlacionaran bé mentre la
distorsió que experimenta el compost tingui lloc en una sola direcció. En canvi, si
aquesta distorsió es anisotrópica, fet que malauradament és el més habitual, tindrem
dispersió al representar el desdoblament a camp zero enfront de la mesura de forma.
Donat que no es disposava de prou informació experimental per fer
correlacions entre la mesura de forma i el valor de la D, i que existeixen nombroses
qüestions referents al parámetre de desdoblament a camp zero que no estan clares, es
va pensar que seria convenient emprar cálculs teórics que ens permetessin fer un
estudi més acurat del desdoblament a camp zero. A nivell teóric podem modelar la
distorsió que volem analitzar, controlant que tingui lloc en un determinat sentit i
regulant-ne la magnitud. Aixó ens permet emprar les mesures de forma per a avaluar
la variació del desdoblament a camp zero amb la distorsió.
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6.3. Cálcul teóríc del desdoblament a camp zero
Donat que el desdoblament a camp zero és un parámetre que no és fácil de
determinar experimentalment, entre d'altres factors pel problema de l'acoblament
spin-órbita i pels nombrosos requeriments técnics que presenten algunes técniques, hi
ha hagut nombrosos intents de fer cálculs teórics acurats d' aquest parámetre, per
entendre el seu valor, signe i magnitud.
Dels diferents rnétodes utilitzats en química, un dels més emprats és el que es
basa en ajustar els parámetres de I'hamiltoniá del desdoblament a camp zero amb les
energies de les excitacions electróniques. Aquestes energies és poden obtenir de
diferents maneres, pero Bencini i col·laboradors han desenvolupat un programa de
cálcul que ho fa a partir del model del solapament angular, abreujat AOM (de les
sigles en angles Angular Overlap Model).[59] Tot i que aquest metode dóna bons
resuItats,[60] presenta alguns inconvenients. El primer, és que el model del solapament
angular esta parametritzat, i depen d'un conjunt de valors que s'obtenen
experimentalment. Aixó fa que els resuItats estiguin fortament influenciats per
l'elecció d'aquests valors. El segon inconvenient que presenta aquest metode és que
reprodueix molt bé els valors del desdoblament a camp zero per sistemes que
distorsionen uniaxialment, i és capac de predir el valor de la D en funció d'aquesta
distorsió, pero falla quan el sistema no es uniaxial, i presenta un comportament
irregular per la predicció del desdoblament a camp zero en aquests sistemes.
Una altra aproximació al cálcul de parámetre de desdoblament a camp zero la
va donar el grup de Pederson.[61] El metode desenvolupat per aquest grup, basat en la
teoria del funcional de la densitat, introdueix el desdoblament a camp zero com una
perturbació en l'energia total del sistema, a través de l'operador de l'acoblament spin­
órbita. Aixó permet trobar el tenne de 1 'hamiltoniá corresponent a DS�, que
coincideix amb la barrera d'energia que introdueix el desdoblament a camp zero en el
sistema, i d'aquesta és pot extreure el valor de la D. Aquest métode havia estat emprat
en el cálcul deIs valors de desdoblament a camp zero de nombrosos imants
unimoleculars.Y' i la precissió, tant numérica com en el signe, era extremadament
bona, tenint en compte que habitualment aquesta magnitud és d'uns pocs cm-1 (veure
annex 6.1).[62] Aguest metode presenta l'avantatge de ser de primers principis, es a dir,
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que no introdueix cap parámetre experimental en el cálcul, i d'estar implementat en el
codi computacional NRLMOL,[63, 64] desenvolupat pel grup de Pederson.
Un deIs principals problemes a l'hora d'interpretar el significat del
desdoblament a camp zero és que habitualment aquest parámetre apareix com un
valor resultat de l'ajust numéric de l'espectre de ressonáncia de spin electrónic. Aixó
fa que moltes vegades no estigui clar si el valor és correcte o és el resultat numéric de
l'ajust. A més a més, tampoc esta estudiat quina és la relació entre el valor del
desdoblament a camp zero en un sistema mononuclear i en un sistema polinuclear, i
com varia la D d'un sistema polinuclear amb les diferents distribucions dels centres
metállics en ello
El nostres objectius van ser, primer de tot, fer un estudi del metode, calculant
sistemes amb un sól átom metal' lic. EIs autors havien donat nombrosos resultats pel
cálcul del parárnetre de desdoblament a camp zero pero sempre per sistemes amb més
d'un metall_[62] A continuació, es va plantejar un estudi de la variació de la D amb la
distorsió de Jahn-Teller, per ser una distorsió molt comú en química de coordinació, i
al llarg dels camins d'interconversió entre poliedres per compostos tetracoordinats
(planarització), pentacoordinats (pseudorotació de Berry) i hexacoordinats (gir de
Bailar). Finalmente, vam passar a estudiar sistemes amb més d'un metall per veure
com es correlacionar la D local amb la D total del sistema.
6.4. Sistemes mononuclears
Per comprovar els resultats numerics del métode de cálcul, es van seleccionar
un conjunt de compostos mononuclears ben caracteritzats magnética i estructuralment
(veure taula 6.2). Es va comprovar la indepedencia del metode de cálcul respecte
diferentes funcions de base i respecte diferents funcionals que porta implementats el
programa (veure annex 6.1). EIs resultats pels cálculs en aquests compostos es mostra
a la figura 6.6 i els resultats numerics a la taula 6.2
Com s'observa al gráfic, el programa reprodueix correctament el signe i la
magnitud del valor del desdoblament a camp zero. Així mateix, el programa
reprodueix qualitativament el comportament experimental dels compostos, al igual
que les tendéncies, L'únic problema amb que ens hem trobat és que el resultat
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numéric pel cálcul del desdoblament a camp zero en complexos monuc1ears té una
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Figura 6.6. Correlació entre el valor del desdoblament a camp zero experimental i el valor
calculat emprant el codi NRLMOL. La Iínia recta correspon a una regressió linial (� = 0.98).
Molécula Mn+ dll Dexp./cm-1 Dcalc'/cm-1 Ref
[Mntdbmj-] Mn3+ d4 _ 4.5ia] - 2.43 [23]
[Mn(acac)3] Mn3+ d4 _ 4.5ib] - 2.36 [65]
[Mnüerpyjf'j] Mn3+ d4 _ 3.82[b] - 1.84 [24]
[Mn(bpea)F3 J Mn3+ d4 _ 3.6ib] - 1.84 [24]
[Mn(terpy)(N3)3J Mn3+ d4 _ 3.29[b] - 1.65 [25]
[Mn(TPP)Cl(Py)J Mn3+ d4 _ 3.00[b] - 1.28 [66]
[Fetdpm)«] Fe3+ d5 _ 0.18[a] - 0.19 [67]
[Fe(mal)3J Fe3+ d5 10.121[a] - 0.13 [68]
[Fefacacj.] Fe3+ d5 + O.1éa] +0.29 [68]
[Mn(bpea)(N3)3J Mn3+ d4 + 3.50[b] + 1.41 [24]
[Fe(SPh)4t Fe2+ d6 + 5.48[b] + 2.18 [69]
Taula 6.2. Compostos mononuclears emprats per provar el codi NRLMOL, en ordre creixent
de O experimental. El valor calculat s'ha obtingut emprant el funcional PBE i les funcions de
base implementades en el programa.[a] O obtinguda per ajust de I'espectre EPR. [b] O
obtinguda per ajust de I'espectre HF-EPR.
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Malgrat tenir una bona correlació entre el valor experimental i el calculat, amb
les propietats predictives que aixo ens dóna, la manca de resultats quantitatius és un
problema. Es va pensar que una possible font d'error en el cálcul era el fet d'emprar
funcionals de gradient generalitzat purs, ja que treballs anteriors en el camp de la
predicció de les constants d'acoblament magnetic mostraven que aquest parámetre era
molt sensible al tipus de funcional emprat. [70] Per analitzar aquest efecte, és van
repetir els cálculs pels nostres sistemes models amb el programa ORCA'pl] que porta
implementat el métode de Pederson per al cálcul del parámetre de desdoblament a
camp zero amb funcionals híbrids. Els calculs realitzats amb el funcional B3LYP no
milloren el resultat, sinó que encara subestimen més el valor experimental (veure
annex 6.1). Malgrat aixó, cal notar que la implementació feta en aquests codis dintre
de l'esquema CPKS (Coupled-Perturbated Kohn-Sham) no inclouen els termes per a
les equacions acoplades, que probablement fa que el funcional híbrid B3LYP doni
resultats numérics millors que els funcionals purs. Una altra possible font d'error és la
no inclusió en el cálcul de la contribució al desdoblamet a camp zero per part d'estats
excitats de diferent multiplicitat que l' estat fonamental. Aquesta interacció, que
s'il·lustra a la figura 6.7 per un ió d4, pot representar una contribució important al
desdoblament a camp zero total en sistemes mononuclears. Aquestes contribucions és
poden calcular si es coneix el tipus de distorsió que experimenta el compost, trobant
les equacions adaptades a la simetria que es deriven de les equacions del camp de
lligands. Aixo ens dóna l'esquema d'estats i, calculant les transicions electróniques
necessáries, és poden extreure les contribucions d'aquests estats al parámetre D, amb
lo que s'obté un molt millor resultat quantitatiu (figura 6.7).[72]
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lo Entorn Elongació de Interacció de configuracions amb el
lliure Octuédric Jahn-Teller triplet proper en energia
Figura 6.7. Esquema d'estats per a un lo d4 lliure, en entorn octaédric i en entorn tetragonal
degut a una elongació per dístorsió de Jahn-Teller. L'estat 5819 es barreja amb el triplet
proper en energia 3819, introdurnt una contribució adicional al desdoblament a camp zero del
sistema.
Resulta dones evident que tenim un compromís. Per una banda, sabem com
reproduir bé els valors numérics, pero aixó implica que hem de tenir una distorsió en
el sistema fácilment identificable, que ens permeti extreure les contribucions dels
estats excitats, ja que en cas contrari, no és poden extreure les equacions per al
sistema. A més a més, per sistemes polinuclears aixó esdevé extremadament complexo
Per l'altra banda, tenim un metode de primers principis que dóna bons resultats
qualitatius, independentment de que la molécula tingui o no diferents tipus i graus de
distorsions simultániament, pero que subestima el valor experimental.
Malgrat el métode de Pederson és més qualitatíu que quantitatiu, es va decidir
emprar-lo per cercar correlacions entre l'entom de coordinació del metall i el valor del
desdoblament a camp zero, ja que dóna resultats conectes del signe i de les tendencies
en sistemes mononuclears.
6.5. Correlacions estructurals amb el desdoblament a camp zero calculat
Donat que podem predir qualitativament el comportament del parámetre de
desdoblament a camp zero, es va pensar que seria forca útil i interessant estudiar
alguns casos específics amb models que podem distorsionar a voluntat. En aquests
exemples sanalitzará la relació entre la mesura de forma i el valor calculat de D.
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i) Distorsió de Jahn-Teller
La distorsió de Jahn-Teller apareix com a conseqüencia del teorema de Jahn­
Teller,[731 que diu que qualsevol sistema amb un estat fonamental degenerat patirá una
distorsió que elimini aquesta degeneració. Pel cas dels compostos hexacoordinats, la
distorsió de Jahn-Teller queda reflectida en una elongació o compressió de les
distancies metall-lligand axials. Aixó redueix la simetria del sistema del grup puntual
O" al grup puntual D4", i modifica el desdoblament dels orbitals d com es mostra a la
figura 6.8.
Per modelitzar aquesta distorsió s'han escollit dos models molt senzills, els
anions [MnC16t de Mn3+, i el [FeC16t de Fe2+. Tots dos sistemes tenen l'estat
fonamental degenerat eEg i 5T2g respectivament), i per tant són sistemes que hauran
de distorsionar segons el teorema de Jahn-Teller. Per ambdós sistemes es va
modelitzar tant l'elongació com la compressió, allargant o comprimint les dues
distancies axials fins a un 25% del seu valor original. A la figura 6.9 es mostren els
resultats per aquests sistemes en front de la mesura de forma d'octaedre.
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Figura 6.8. Distorsió de Jahn-Teller. La figura il·lustra el desdoblament deis orbitals d en un
entorn octaédric, i el corresponent desdoblament quan la molécula pateix una compressió
(esquerra) o una elongació (dreta).
236















0.0 0.5 1.0 1.5
S(QC6)
Figura 6.9. Variació del desdoblament a camp zero amb la distorsió de Jahn-Teller pels
models [MnC16t (Iínia vermella) i [FeCI6l4. (línia blava). A I'esquerra, qráfic corresponent a la
compressíó axial, i a la dreta, qrafic corresponent a I'elongació axial.
Inicialment, en geometria octaédrica perfecta, no tenim desdoblament a camp
zero, ja que la simetria cúbica del sistema elimina aquest efecte. Després, i com
s'observa a la figura 6.9, el comportament dels ions d4 i d6 en front de la distorsió de
Jahn-Teller es complementario Així, mentre que el compost amb configuració d4
augmenta el valor de D en sentit positiu al comprimir i en sentit negatiu quan
elonguem, el compost amb configuració d6 presenta el comportament inverso A
mesura que comprimim dóna valors més negatius de desdoblament a camp zero, i en
canvi, al allargar dóna valors positius.
ii) Pseudorotació de Berry
La pseudorotació de Berry[74] és el camí de mínima distorsió que
interconverteix la pirámide quadrada i la bipirámide triangular. Aquest camí s 'ha
modelitzat pels sistemes [MnCIst i [FeCIsf, tots dos amb configuració electrónica
dS, per avaluar únicament l'efecte de l'entom de coordinació del metall. Com
s' observa a la figura 6.10, tenim un valor no nul del desdoblament a camp zero amb
les dues geometries ideals (bipirámide triangular i pirámide de base quadrada), ja que
cap de les dues té simetria cúbica. Observem que tots dos models presenten un
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increment positiu del valor del desdoblament a camp zero al acostar-nos a la pirámide
de base quadrada, i que aquest augment és .més pronunciat en el cas del Fe3+. Podem
concloure que, pels compostos pentacoordinats, l' entorn de coordinació que dóna
valors més elevats del desdoblament a camp zero es la pirámide quadrada. Aquest fet
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Figura 6.10. Variació del desdoblament a camp zero al Ilarg de la pseudorotació de Berry
pels compostos amb confíguracíó d5 per un model [MnC15t (Iínía vermella) í un model
[FeC15f (Iínía blava).
iii) Gir de Bailar
El gir de Bailar[75] és el camí de mínima distorsió que interconverteix
l' octaedre i el prisma triangular. S 'ha modelitzat aquest camí pels anions [MnC16t i
[FeCI6t, tots dos amb configuració electrónica d5, a fi d'analitzar només l'efecte de
l'entom de coordinació del metall. Com s'observa al gráfic de la figura 6.11, en la
geometria octaédrica no tenim desdoblament a camp zero com era d'esperar. A
mesura que els models es mouen cap a la geometria de prisma triangular, el valor de
la D es va fent cada cop més negatiu. Aquest efecte esta més accentuat en el model de
Fe3+ que en el model de Mn2+. Podem concloure que als compostos hexacoordinats d5,
la geometria de prisma triangular és la que dóna valors més grans del desdoblament a
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camp zero. Aquesta informació també encaixa amb les dades experimetals, que
presenten valors més grans de D a mesura que ens apropem al prisma triangular.
Malgrat aixó, els valors numérics trobats no semblen seguir aquest model, ja que
probablement tinguín altres distorsions induides pels llígands que no s' estan
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Figura 6.11. Variació del desdoblament a camp zero al Ilarg del gir de Bailar pels compostos
amb configuració d5 [MnC16t (línia vermella) i [FeCI6l3- (Iínia blava).
iv) Cami de planarització
El camí de planarització ínterconverteix el tetraedre i el quadrat al llarg d'un
camí de mínima distorsió. S'ha modelítzat aquest camí per a dos sistemes d5, I'anió
[MnC14t de Mn2+ í l 'anió [FeC14r de Fe3+, Per tal d'avaluar l'efecte de la distorsíó
sobre el valor del desdoblament a camp zero, i evitar que el sistema tingui distorsió de
Jahn-Teller. EIs resultats és mostren a la figura 6.12, representats en front de la
coordenada generalitzada d'interconversió entre poliedres. Com s'observa al gráfic,
inicialment no tenim desdoblament a camp zero, ja que la geometria tetraédrica
elimina aquest efecte. Després, en tots dos models veiem que hí ha un progressiu
increment de D amb valor negatiu a mesura que ens apropem a la geometria quadrada.
Com s'observa, el Fe3+ té un augment més pronunciat del valor de la D que el Mn2+,
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En tots dos casos s'observa que hi ha un valor máxim del desdoblament a camp zero
que coincideix amb aproximadament el 50% del camí de planarització. Per tant,
podem concIure que per compostos tetracoordinats, l'entom de coordinació quadrat
anisotrópic ens donara valors no nuls del desdoblament a camp zero, mentre que
l' entom tetraedric, isotrópic, no dóna desdoblament a camp nul, Geometries
intermedies donaran valors més elevats que les geometries ideals. En aquest cas no
tenim informació experimental per comparar, pero ja que la pseudorotació de Berry
reproduía be el comportament experimental, podem esperar que la variació de la D al
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Figura 6.12. Varíacíó del desdoblament a camp zero al Ilarg del camí de planarítzacíó pels
compostos amb confíguracíó d5 per un model [MnC14f (línía vermella) í un model [FeC14r
(Iínía blava)
6.6. Efecte de la configuració electrónica
Donat que molts dels compostos d4 presentats a la taula 6,1 presenten valors
del desdoblament a camp zero d'alguns cm", s'ha comparat l'efecte de la
configuració electrónica sobre la variació del desdoblament a camp zero al llarg del
camí de Bailar. Aquest efecte ja es notava als resuItats mostrats a la figura 6.9 per a la
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distorsió de J ahn-Teller en sistemes d4 i d6, on les variacions en el valor absolut de la
O eren molt més grans que en els sistemes d5. A la figura 6.13 és comparen els
resultats per al gir de Bailar als anions [MnC16t (d'') i [MnC16t (d4). Tot i que el
[MnC16t hauria de tenir distorsió de Jahn-Teller, s'ha forcat el sistema a mantenir la
geometria octaédrica en el punt inicial del camí. Com es pot veure a la figura, la
forma de la corba no canvia significativament amb la configuració electrónica, i el
comportament al llarg del camí de Bailar és el mateix, pero l' escala en la que ens
movem si que canvia apreciablement al passar d'un sistema d5 a un d4. Per tant, ara, a
més de seleccionar la geometria que ens donara valors més grans del desdoblament a


























Figura 6.13. Variació del desdoblament a camp zero al lIarg del gir de Bailar pels models
[MnCI614- (esquerra) i [MnCI613- (dreta).
Si observem la figura 6.5c, podem veure que el comportament de les dades
experimentals no segueix els resultats dels cálculs teórics. A la figura 6.5c, veiem que
a mesura que ens allunyem de l' octaedre, els valors de la O és fan més petits,
contrariament al que caldria esperar, ja que l'octaedre té simetria cúbica que elimina
el desdoblament a camp zero. Aixó es degut a que les estructures experimental s d4
tenen distorsió de Jahn-Teller, i encara que les mesures de forma ens diguin que estem
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a prop de l' octaedre, podem tenir una certa elongació o compressió de l' entorn de
coordinació, que ens doni tilla D significativament diferent de zero.
6.7. Sistemes polinuclears
Una de les qüestions menys
_
evidents a 1 'hora de fer un disseny racional de
imants unimoleculars és com és correlacionar el valor local d 'un metall en un
determinat entorn de coordinació quan aquest passa a formar part de un sistema
polinuclear. Per exemple, el [Mnracac)«], amb un sól átom de manganés, té un valor
del desdoblament a camp zero de -4.52cm-l, pero el imant unimolecular conegut com
a Mn12, amb dotze átoms de manganés, vuit dels quals són de Mn3+ i quatre de Mn4+,
presenta un valor del desdoblament a camp zero per tota la molécula de -0.38 cm-l. A
més, es coneixen exemples de sistemes en que la disposició espacial dels átorns
metál-lics en la molécula juga un paper fonamental. A la figura 6.14 es mostren dos
sistemes polinuclears amb quatre átoms de ferro, als quals la diferent disposició de les
esferes de coordinació dels átoms de ferro fa que el valor del desdoblament a camp
zero és dupliqui.
Dexp = -O.206cm-1 Dexp = -0.420cm-1
Figura 6.14. Estrelles de Fe4. El compost de l'esquerra[67] té els átoms de ferro en disposició
tal que la molécula té simetria C2v, mentre que el compost de la dreta[76] els té de forma que
la molécula posseix simetria D3h. Com es mostra a la figura, el valor de la O es duplica en el
compost amb simetria global D3h.
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Alguns treballs recents també indiquen que la distribució dels metalls en
sistemes de tipus cuba és molt important de cara a tenir un o altre valor dels
parámetres de desdoblament a camp zero. [77] Donat que les geometries habituals per
aquests sistemes no semblen afavorir que les contribucions locals es sumin, sino més
aviat el contrari (sembla que els valors és cancellin entre ells degut a la forma
esférica o en disc que tenen els átoms de metalls de transició), es va pensar que potser
una bona disposició tridimensional per a afavorir la suma de contribucions locals seria
col, locar els átorns en línia recta. Per estudiar aquesta geometria, es va seleccionar un
compost[78] amb cinc átoms de níquel en línia recta, i es va modelitzar en tres
fragments que continguessin, respectivament, un, tres i cinc átoms de níquel. Per a
aquests sistemes model, es va calcular el valor del desdoblament a camp zero, trobant­
se els resultats que es mostren a la figura 6.15. En els casos en que tenim tres o cinc
átoms de níquel, es va imposar acoblament antiferromagnétic entre ells, com esta
descrit pel compost experimental. Tot i que no s'ha pogut convergir el cálcul pel
sistema amb cinc níquels, els resultats pel sistema amb un i tres metalIs són prou
encoratjadors. Com es veu en els resultats, el sistema amb un níquel té un valor del
desdoblament a camp zero de Dcalc. = O.38cm-l, i el model amb tres níquels té un valor
de Dcalc. = 1.51cm-1, que és aproximadament tres vegades el valor del sistema amb un
sól metall. Aixó fa pensar que possiblement la disposició linial sigui la més apropiada
per afavorir la suma de contribucions locals al valor total.
Dcalc. = O.38em-1 (b) Dcalc. = 1.51cm-1 (e) Dcalc. = 1.68em-1 (a)
Figura 6.15. Sistemes en línia: models pels sistema amb un (a), tres (b) o cinc atorns de
níquel,{78] amb els corresponent valors calculats pel desdoblament a camp zero.
243
Capítol 6: Relació estructura anisotropia en compostos de coordinació
6.8. Conclusions
1.- S'ha presentat una recopilació d'informació experimental de compostos
mononuclears de metalls de transició pels quals es coneix el valor del desdoblament a
camp zero experimental i la seva estructura, i s 'han mostrat les correlacions que
existeixen entre aquest parámetre i l'entom de coordinació mitjancant les mesures
contínues de forma.
2.- S'ha aplicat una nova metodologia teórica per al cálcul del desdoblament a camp
zero, basada en la teoria del funcional de la densitat. Aquesta metodologia reprodueix
bé el comportament experimental a compostos mononuclears, pero subestima els
valors experimental de D.
3.- S'ha calculat la variació del desdoblament a camp zero amb la distorsió de Jahn­
Teller en sistemes d4 i d6 [MCl6t- (M = Mn i Fe). S'han mostrat les correlacions entre
els diferentes entoms de coordinació per compostos tetracoordinats, pentacoordinats i
hexacoordinats i el valor del desdoblament a camp zero. S 'ha estudiat la variació
d'aquest parámetre alllarg dels corresponents camins de mínima distorsió.
4.- S 'ha mostrat l' efecte de la configuració electrónica sobre valor absolut del
desdoblament a camp zero. S'observa que les configuracions que dónen lloc a termes
fonamentals degenerats presenten un valor més alt del desdoblament a camp zero
5.- Tot i que els resultats encara són preliminars, la disposició linial dels átoms en un
sistema polinuclear afavoreix que les contribucions locals dels metalls es sumin per
donar un valor total elevat de l'anisotropia en el sistema.
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Annex 6.1 Cálcul del parámetre de desdoblament a camp zero per primers
principis. Efecte del funcional i de les funcions de base
Metodologia
El metode desenvolupat per Pederson i collaboradors es basa en la inclusió de
l'acoblament spin-órbita a través d'un tractament de perturbacions de segon ordre.
L'operador d'acoblament spin-órbita es pot escriure de la següent forma:
U(r,L,S) = _l_S'L_!' déP(r)
2c2 r dr A6.2.1
on S és l'operador de moment de spin, L l'operador de moment angular, r la distancia
i <P(r) un potencial amb simetria esférica. Aquesta expressió és pot aplicar a la funció




on Q>j(r) són les funcions espaials i X les funcions de spin. EIs elements de matriu es
poden expressar de la següent forma:
U.
k ,=(cfJ.x IU(r,L,S)lcfJkX ,)J,(5, ,(5 J J (5
Uj,u,k,(5' = -i(cfJj I Vr I cfJk)(XU I s, I Xu')
A6.2.3
A6.2.4
On l'operador V" es defineix com:
(cfJ IVI cfJ ) = _1 ((dcfJj 1<p1 dqJk) - (dcfJj 1<p1 dcfJk)JJ x k 2c2 d: dy dy d: A6.2.5
En l'expressió anterior, <p(r) és el potencial de Coulomb. Aquest tractament
utilitza elements de matriu del potencial de Coulomb amb derivades parcials de les
funcions de base, evitant així el consum de temps de computació que s'empra en
calcular directament el gradient del potencial de Coulomb.
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En absencia de camp magnétic, el canvi perturbatiu de segon ordre en
l'energia total del sistema amb una simetria arbitraria es pot expressar com:
E(2) = �? = "" M�"'S(J"(¡'S"'(J
_ L,.¿ L,.¿ IJ 1 J
era' ij
A6.2.6
En l'expressió anterior, (J suma sobre tots els graus de llibertat de spin, i i,j
sumen sobre totes les etiquetes de coordenades x, y, z respectivament. Els elements de
matriu Sr = (x" I Si IX"') depenen implícitament de la quantització dels eixos. Els
elements de matriu M�'" venen donats per:IJ
on cfJ!a i cfJka, són els estats ocupats i no ocupats respectivament, i les e les energies
dels respectius estats.
De l'expressió A6.2.6, podem veure que el métode calcula la perturbació en
l'energia total del sistema que introdueix l'acoblarnent spin-órbita. Aquesta
perturbació de l' energia és la que el programa fa servir per a calcular els valors )1 del
següent hamiltoniá:
A6.2.8
Aquest hamiltoniá l'hem de comparar amb el que habitualment s'empra per
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Es pot demostrar que les relacions que hi ha entre els valors nominals de les Yi







Aquesta metodologia va ser provada per diferents imants unimoleculars pel grup del
Dr. Pederson. A la taula A6.2.1 és troben els resultat pels cálculs en imants
unimoleculars fets amb el codi NRLMOL comparats amb els valors experimentals.
Com s' obseva, la precissió numérica és molt bona, tenint en compte la magnitud deis
valors experimentals.
Molécula Dexp./cm-1 Dcalc'/cm-l
[MnI2012(02CH)16(H20)4] - 0.39 - 0.39
[Fes02(OH)12(C6H1SN3)6Br6]2+ - 0.21 - 0.37
[MnlO04(2,2'-biphenoxide)4Br12] - 0.03 - 0.02
[Co4(CH2CsH4N)4(MeOH)4Acl4] - 0.49 -0.44
[Fe4(OCH2)6(C4H9ON)6] -0.40 - 0.39
[Mn9034C32N3H3S] - 0.22 - 0.23
[Ni4016CI6H40] - 0.28 - 0.27
[Mll403CI4(02CEt)3PY3] - 0.50 -0.40
Taula A6.2.1. Resultats deis cálculs en imants unimoleculars amb el codi NRLMOL.[79l
Dependencia del métode amb les funcions de base:
Per comprobar la independencia del metode respecte les funcions de base, es
van calcular alguns deis sistemes mononuclears de la taula 6.2 amb diferents conjunts
de funcions de base. Les tres bases emprades són les que venen implementades en el
codi NRLMOL,[64] el conjunt de funcions de qualitat triple-s de Schafer[80, 81] i el
conjunt de funcions 6-311(g).[82] EIs resultats es mostren a la figura A6.2.1, i a la taula
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A6.2.2. Com s'observa al gráfic, els resultat numérics varien molt poc al canviar les
funcions de base. És cert que a menor nombre de funcions, el resultat pel valor
calculat és lleugerament inferior, pero el temps de cálcul es redueix notablement, i els
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Figura A6.2.1. Resultats deis cálculs en els sistemes models (taula6.2) amb tres bases
diferents: les implementades en el codi NRLMOL (cercles), la de qualitat triple-t, (quadrats) i
la 6-311 (g) (triangles). Com s'observa, els resultats práctlcarnent no canvien al canviar la
qualitat de les funcions de base.
Molécula Dexp. DcaJc.(NRL) Dcalc (triple-S) DcaJc.(6311-(g))
[Fe(mal)3J 10.121 - 0.13 - 0.13 - 0.13
[Mn(terpy)(N3)3J - 3.29 - 1.65 - 1.53 - 1.48
[Mníacac)«] - 4.52 - 2.36 -2.16 - 2.11
[Fe(SPh)4t + 5.48 + 2.18 + 2.14 +2.04
[Fetacac)«] + 0.16 + 0.29 + 0.27 + 0.26
Taula A6.2.2 Resultats deis cálculs en sistemes mononuclears amb el codi NRLMOL i tres
tipus diferents de funcions de base. Tots els resultats estan en cm", i entre paréntesi s'indica
el tipus de base emprada en el cálcul.
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Dependencia del métode amb elfuncional:
Per a analitzar la dependencia del metode amb el funcional, es van calcular
alguns dels sistemes model amb els dos funcionals GGA purs implementats en el codi
NRLMOL, el PBE[83] i el PW91,[84] i amb el funcional híbrid B3LYP.[85] Com es pot
veure al gráfic A6.2.2 i a la taula A6.2.3, els resultats amb aquests dos funcionals són
prácticament identics. Aixó és degut a que aquests dos funcionals són molt semblants
entre ells. Com a funcions de base en aquests cálculs s'han emprat les funcions de















Figura A6.2.2. Resultats deis cálculs amb el programa NRLMOL pels sistemes de la taula
A6.2.2. amb els funcionals PBE(cercles) i PW91 (quadrats).
Donat que els resultats numérics del cálcul no eran prou bons, es va decidir veure
quins eren els resultats si s'empraven funcionals híbrids enlloc de funcionals GGA
purs. Aquests cálculs es van fer amb el codi ORCA, emprant com a funcions de base
el conjunt de qualitat triple-S. EIs resultats es mostren a la taula A6.2.2, on podem
veure que el funcional B3Lyp[85] encara dona pitjors resultats numerics.
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,-._ •••••••••• __ o .�><"_�>_.���._". . '."."A'A".n,�.<�'",�_<···_·
Molécula Dexp. Dcalc.(PBE) Dca1c.(PW91) Dcalc(B3LYP)
[Fetmalj.] 10.121 - 0.13 - 0.13 + 0,11
[Mn(acac) 3 J - 4.52 - 2.36 -2.40 - 0.70
[Fe(SPh)4t + 5.48 + 2.18 + 2.15 + 0.87
Taula A6.2.3. Resultats deis cálculs en sistemes mononuclears amb tres tipus diferents de
funcionals. Tots els resultats esta n en cm", i entre parentesl s'indica el tipus de funcional
emprat en el cálcul,
La raó per la qual els funcionals híbrids encara subestimen més el valor del
parámetre de desdoblament a camp zero que els funcional s purs la trobem en
l'expressió A6.2.7. Com és pot veure en l'equació, el cálcul dels elements de matriu
Mtr5' ve dividit per la diferencia d'energies entre els estats ocupats i els estats
virtuals. EIs funcionals purs subestimen aquesta diferencia d'energia, i per tant al
emprar-los estem dividint per una quantitat menor que si emprem el funcional híbrid
B3LYP, del qual se sap que dóna aquesta diferencia d'energia amb una precissió
acceptable. Al dividir per una quantitat més gran, els termes M�r5' és fan menors, i elIJ
valor calculat encara es més petit. De totes formes, cal tenir present un problema
metodológic. Dins l'esquema de treball en que ens movem (coupled-perturbed Kohn­
Sham) cal tenir en compte els termes corresponents a les equacions acoblades, que el
metode de Pederson no inclou. Si aquests termes s'introdueixen en el tractament, és
possible que el funcional B3LYP doni millors resultats nurnérics que els funcionals
purs.
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En aquest treball s'ha presentat el marc general de les mesures contínues de
forma, que permeten una quantificació senzilla, peró acurada, del contingut de forma
en compostos de coordinació. S'ha introduít una nova eina dins d'aquest marc, la
coordenada generalitzada d'interconversió entre poliedres, [1] que permet avaluar en
quin punt del camí d'interconversió entre dos poliedres ens trobem, independentment
de quina sigui la parella d'estructures de referencia emprades.
Aquesta metodologia ha estat emprada per fer I'análisi estereoquímic de
compostos de coordinació organometál-Iics amb lligands o-donadors, mostrant-se la
seva eficacia. Pels complexos amb lligands rt-donadors, com olefines, alquins i al·lils,
es pot obtenir una descripció similar considerant el centroide del lligand n-donador
com un vértex de coordinació. Emprant aquesta metodologia s 'han comparat els
lligands diolefina amb lligands bidentats clássics com la etilendiamina, mitjancant els
seus corresponents mos normalitzats. Pels compostos amb lligand ciclopentadié amb
coordinació 115, l' estudi de la seva estereoquímica considerant el centroide de l' anell
com un punt de coordinació ha mostrat que els compostos [M(115-Cp)L3J amb metalls
de transició del principi del bloc d tenen geometria pseudotetraédrica, mentre que els
complexos amb metalls dels últims grups de les series de transició prefereixen una
geometria pseudooctaedrica, existint una gradació en el contingut de forma al avancar
per la taula periódica. [2]
Les mesures de forma han estat emprades per estudiar l'estereoquímica de
compostos pentacoordinats i tetracoordinats. Per les dues famílies s 'han mostrat els
corresponents poliedres de referencia emprats per la descripció estructural, i pels
compostos tetracoordinats s'ha introduít la forma de referencia de cavallet, que ha
demostrat ser de gran utilitat. S 'han presentat els mapes de forma que ens permeten
fer els estudis de classificació estructural per compostos ML4 i ML5 en funció de la
configuració electrónica del metall.
Pels compostos pentacoordinats, s 'ha trobat que algunes configuracions
prefereixen clarament les geometries piramidals (dI, d2, d6 i d9) mentre que d'altres
tenen percentatges semblants de geometries piramidals i de bipirámide triangular (do,
d4, d7 i dIo). La configuració d8 és l'única que preferix la geometria de bipirámide
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triangular, excepte quan el compost té dos lligands enllacats a través del sistema 1t i
tres lligands o donadors, cas en el qual la geometria de pirámide quadrada és la més
habitual.
Pels compostos tetracoordinats l'análisi de les estructures per configuració
electrónica ens permet extreure unes regles generals : a) d", d', d2, d5 i dIO prefereixen
la geometria tetraédrica; b) d8 i d9 prefereixen la geometria quadrada; c) d3, d4, d'' i d7
apareixen tant en tetreadre com en quadrat; d) la configuració d9 té un nombre
important d'estructures que es descriuen millor com a punts en el camí de
planarització; e) les configuracions d3, d6 i dIO tenen un nombre important
d'estructures que no es descriuen bé ni com a tetraedres, ni com a quadrats, ni com a
estructures intermedies. [3]
Per les dues famílies de compostos s'han mostrat les preferencies
estereoquímiques en funció de les restriccions imposades per lligands multidentats.
Les restriccions deIs lligands poden forcar determinades geometries, com en el cas
dels compostos pentacoordinats, on els lligands pentadentats poden forcar la
geometria de pentagon, que no és gens habitual. En els compostos tetracoordinats
s 'han trobat exemples de compostos que per la seva configuració electrónica haurien
de tenir geometria tetraédrica pero que són quadrats per efecte del lligand tetradentat,
i s'ha mostrat com es pot modular el grau de tetraedització flexibilitzant ellligand.
Les preferéncies estructurals trobades en funció de la configuració electrónica
pels compostos tetracoordinats han estat estudiades amb l'ajuda de cálculs teórics. Les
corbes de potencial calculades a nivell DFT (amb el funcional B3LYP) pels models
[MMe4t- per les configuracions electróniques d'' a dIO mostren que per algunes
configuracions, els compostos tetracoordinats amb lligands o-enllacats tenen un canvi
d' estat de spin amb el canvi de geometira el mouren' s al llarg del camí de
planarització. La distribució experimental d' estructures al llarg del camí de
planarització reflecteix correctament els resultats dels cálculs teórics. S 'ha introduít el
concepte d'estereospinómer per aquells compostos en que el canvi d'estereoquímica i
d' estat de spin té lloc simultániament. L' estudi dels factors que modifiquen el
desdoblament deIs orbitals d en compostos tetracoordinats (tipus de lligand, estat
d'oxidació i serie de transició del metall) ha permés construir el cub mágic, un
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esquema gráfic per l'elecció de l'estat de spin en compostos homoléptics que ha
mostrat la seva efectivitat amb nombrosos exemples experimentals.
Les mesures de forma han estat emprades per estudiar com varia el parámetre
de desdoblament a camp zero amb l'entom de coordinació del metall. S 'ha presentat
una metodologia teórica pel cálcul d'aquest parámetre amb métodes basats en la teoria
del funcional de la densitat. S 'han mostrat les correlacions entre els diferents entoms
de coordinació per compostos tetracoordinats, pentacoordinats i hexacoordinats i el
valor del desdoblament a camp zero. S'ha estudiat la variació d'aquest parámetre al
llarg dels camins d'interconversió i l'efecte de la configuració electrónica en el valor
absolut del desdoblament a camp zero.
Tot i que aquest treball s'enmarca dins d'una línia d'investigació d'estudis
estructurals, que es complementa amb els estudis estereoquímics fets per mesures
contínues de forma en compostos hexa-, hepta- i octacoordinats.U' m'agradaria fer
notar que el treball aquí presentat obre les portes a futurs estudis, tant estructurals com
de correlació entre l' estructura electrónica del metall i les preferéncies
estereoquímiques en compostos de metalls de transició. També s'obre l'opció afer
estudis per establir correlacions senzilles pero acurades entre qualsevol propietat
física o química que depengui directament de la geometria del compost i les
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